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demnach gegen Schwefelsbure wie das von C r o w t h e r  und 
M c  C o m b i e l )  untersuchte Trichlor-p-menthadienon, das 
gleichfalls anstelle des erwarteten Trichlor-thymols Trichlor-kresol 
lieferte. 

SchlieBlich haban wir noch die Einwirkung von A l k a l i 2 )  auf 
das I< e t o  b r o m i d etwas naher untersucht. Rohes oliges ICeto- 
bromid wurde in Tetrachlorkohlenstoff gelost und einige Stunden 
mit 4-proz. Kalilauge geschiittelt. Nach dem Eindampfen der C C14- 
Losung bei 250 hinterblieb eine schaumige Masse, die in Ather ge- 
lost und mit Alkohol gefallt wurde. Die anfangs sirupose Fallung 
erslarrt bald und bildet nach dem Verreiben mit Eisessig ein amor- 
phes, braunes Pulver, das sich oberhalb 2000 braunt und bei 
220-2300 unter Zersetzung schmilzt. Es ist unloslich in Alkohol 
und Eisessig, spielend loslich in A ther und Tetrachlorkohlenstoff. 
Eine 2.5-proz. Losung in Benzol ergab eine Gefrierpunkts-Depres- 
sion von nur 0.030; vermutlich liegt eine kolloidale Losung vor. 
Eine Verbindung von gleichen Eigenschaften hat C o u s i n3) durch 
Einwirkung von Natriumhypobromit auf a1 k a 1 i s c h e Thymol-Lo- 
suiigen erhalten. Wahrscheinlich ist unser Produkt rnit der C o u - 
sinschen, als D i b r o m - d i t h y m o l ,  C,oH,402Br2, aufgefaaten Ver- 
bindung identisch 4) ; die unerquicklichen Eigenschaften der Verbin- 
dung laden jedoch nicht zu naherem Studium ein. 

B e r l i n ,  den 15. Oktober 1922. 

14. K. A. Hofmann und Kurt Lesclhewski: 6ber Athgl- 
ather- und Athanol-quecksilbersalze, Erwiderung an Hrn. 

W. Manchot. 
[Aus d. Anorg.-cliem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 13. November 1922.) 

K. A. H o f m a n n  und J u l i u s  S a n d 5 )  haben die von ihnen 
enldeckten Produkte aus H t h y 1 e n  und Me r c u r i s a 1 z e n a.ls 
echte metallorganische Valenzverbindungen aufgefaf3t und ihnen 
die Strukturf ormeln : 

1) SOC. .103, 539, 545 [1913]. 2) Persuclie von Richter. 
3) Journ. Pharm. Chim. [6] 16, 351 [1902]. 
4) A ii m. b e i d e r K'o r r e k t u r. Die Analysenzahlen stimmen niir 

annjhernd auf dieee Formel: 
C,,H,,O,Br,. Ber. C 52.63, H 5.3, Br 35.04. 

Gef. )) 52.05, 5.05, )) 38.24. 
B. 33, 1340 [1900]. 
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I. X . Hg . CzH4. OH, Bthanol-quecksilbersalze, bzw. 
11. X . Hg . C, H4. 0. C,H, . Hg . X, Athylather-quecksilbersalze, 

erleilt, wobei unter X ein Halogenatom bzw. ein Siiurerest zu 
verstehen ist. 

Gegen diese Auffassung als norniale Valenz-Verbindungen hat 
sich W. M a n c h o t i )  gewendet und auf Gmnd von Tatsachen, 
die groDtenteils schon die Vorgenannten gefunden haben, erklart 2) : 
)ma11 muR also den Versuch, die Substanz CSHd QHgX (Bthanol- 
yuecksilbersalz) als eine Strulitur- oder Valenz-Verbindung zu deu- 
tell, definitiv aufgeben und in ihr eine Anlagerungs-Verbindung yon 
der Art der Kohlenoxyd-Verbindung des Kupferchlorurs sehencc. 
Diese, CuC1, CO, 2 H z 0  und das von ihni nachgewiesene Bthylen- 
Produkt CzH4, CuC1,nHzO halt also M a n c h o t  fur Analoge zu den 
oben formulierb Quecksilberverbindungen, und er meint, diese 
miil3ten unter Verzicht auf eine Strukturformel als Anlagerungs- 
Verbindungen gedeutet werden; man habe asich vorzustellen, daR 
ihre Bildung durch Betatigung der Affinitatsmengen zustande kommt, 
welche in den Teilmolekulen CO bzw. CZH4 noch verblieben sind, 
nachdem die in ihnen vorhandenen Atome sich zuniichst unter- 
einander abgesattigt habencc. 

Man c h o  t formuliert demgeinLD die in Rede stehenden Queck- 
silbersalze allgemeiner als : 

111. CzH4, I I g < g r  oder spezieller IV. [C2H4, Hg OH] S 

fur die hisherigen kthanol-quecksilbersalze und analog 

fur. die Bther-quecksilbersalze, und er glaubt, daS aus seiner Auf- 
lassung als hnlagerungs-Verbindungen des Athylens an Queck- 
silberha1ogenid.e sich die samllicheu Reaktionen zwanglos erkla- 
ren lassen. 

Hierfiir spricht allerdings dic schon von den Entdeckern Iiervor- 
gehohene Unbestindigkeit gegen H alo  g e n  w asser s t o  f f s ii ur e n ,  die auch 
in mdBigcr IhndenLration schnell A t  h y 1 e n austreiben, wiiIii%nd Inan nacli 
wueren Formeln I und 11 A l k o h o l  bzw. A t h y l d t h e r  erwarten sollte. 
Desgleich'eii spricht hierfiir die voii hI a iic hu t uiiller unlersucilte Uiiisetznig 
mit J o d m e t h y l ,  dic zu hlet l lylal lcohol  hzw. Methylgther neben 
Atliyleri ffihrt. 

Diese Reaktionen verlieren aber wesentlich an Eeweiskraft, 
wenn man die sehr erhebliche Bildungstendenz der C:  C-Bindung 
des Bthylens beriicksichtigt. Diese zeigt sich schon in der Gruppe 
der G r i g n a r  d schen Reaktion sehr auffkllig, indem z. B.  US 

v. 2 cz H4 (Hg, 0)  xz 

') A.  420, 170 [1920]; B. 53, 984 [1920]. 2)  A. 420, 177 [1920]. 
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Alhylenbromid und Magnesium kein Athylen-magnesiumbromid, son- 
dern quantitativ Athylen entsteht. Auch fertige Organomagnesium- 
salze treiben aus Athylenbromid das Athylen aus. Noch seltsamer 
ist die von Hrn. E r i c h  ICrause  und B r u n o  W e n d t  im hiesigen 
Laboratorium liiirzlich beobachtete A t h y l e n - A b s p a l t u n g   US 

A t  h y 1 - m a g  n e s i urn b r o m i d wobei 
neben mctallischem M a n g a n  und M a g n e s i u n i s a l z  statt Butan 
gleiche Volumina At h y 1 e n  und A t h a n  entstehen. 

Jedenfalls wird inan bedenken mussen, dal3 die Athanolgruppe 
bzw. die Athyliithergruppe in unseren Salzen durch das daran ge- 
bundene Quecksilber weitgehend heeinflul3t wird und (la13 die 
Athylen-Abspaltung durch Halogenwasserstoffsaure zwar aufrallend 
ist, aber angesichts des Bildungsbestrehens von dthylen bei 
metallorganischen Umsetzungen nicht ausschlaggebend fur die For- 
mulierung sein kann. 

Es 1aOt sich wohl annehinen, da13 voii den polaren Restand- 
teilen der Sauren das Halogen-Ion vom Quecksilber angezogen 
wird, wahrend das Wasserstoff-Ion an die Hydroxylgruppe des 
Athanols tritt, wie dies bei der Bildung der zahlreichen Oxonium- 
salze der Fall ist und wie auch neuerdingsl) dem. Wasser- 
stoff-Ion die Fahigkeit zugeschrieben wird, sich mit dem Sailer- 
stoff des Wassers zu  [H,OJ’ zu verbinden. 

Die Aufspaltung z. B. durch Salzsaure wiirde sich dann Eol- 
genderweise vollziehen : 

fur das lither-quecksilbersalz: 
C1’. . . IJg(C1) .G&. 0 .Ca H p  .Hg(CI). . . GI’ --+ 2 Hg Clt + 2 CS H1 + Ha 0 ,  

u n  d Man g a n  c h 1 o r  ii r , 

Cl’. . .Hg(CI).CzHq.OH..  .H’-+IlgCl,+CzHpfHeO, 

H. H, 
und in analoger Weise sind auch die Umsetzungen mit Methyljodid 
zu verstehen. 

Gegciz den von Man c h o t aufgestellten VergIeich mit den A n - 
1 a g  e r u n g s - V e r b i n  d u n  g e n  v o n K o h l  e n o x y d ode r At h y - 
l e n  a n  Kupf e r c h l o r i i r  spricht zunachst die zum Teil aul3er- 
ordentliche Bestandigkeit unserer Quecksilber-Verbindungen gegen 
nicht saure Reagenzien und gegen erhBhte Temperatur. 

2. B. liegt der Zersetzungspunkt des ~thanol-quecksitberchlorids bzi 
154 0 ,  dernnach .mindestens auffallrnd hoch fnr eine bM3e Anlagerunpves- 
hindung, zuinal da M a n  c h o t 2)  selbst angiht, daB das wahrs Anlagmugs- 
produkt von Athylcn an Quecksilb,erchlorid C, H,, Hg Clp so unbestiindig 

1) K. F a j a n s ,  Die Naturwissenschaften 9, 734 [1921]. 
2 )  I’oc. cit., S. 182. 
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ist, daI3 es schon beim Durchl'eitsn von Wasserstoff durch die ISsung 
oder beim Verweilen im Vakuum Athylen abgibt und deshalb nicht isoliert 
werden Iionnte. 

Wenn man unser dthanol-quecksilbersalz nach M a n  c h o t als 
C,H4, Hg (OH). C1 formuliert, analog seinem Additionsprodukt C, H, ,  
Hg Cl,, so ist der enorme Unterschied in der Bindungsfestiglieit 
der organischen Gruppe an das Quecksilber nicht zu verstehen, 
wenn man nicht noch die Annahme macht, da13 durch den Ersatz 
von 1 C1 gegen OH am Quccksilber die Nebenvalenzen an diescm 
Metallatom so exaltiert verstarkt werden, da8 ein fester Komplex 
znstande kommt. Aber in einem solchen Komplex mii8te auch die 
von M a n  c h  o t angenommene Athylengruppe masltiert, d. h. nach 
a.ui3cn hin aktionslos, werden, wie dies bei wahren Komplexver- 
bindungen fur die Komponenten des Kornplexes gilt. Statt dessen 
greift alkalische Permanganat-Losung die organische Gruppe hier 
energisch an, und zwar schon bei gewohnlicher Temperatur, in 
iihnlicher Weise, wie wenn Alkohol oder dthylen als solche vor- 
handen waren, und der schliel3liche Permanganat-Verbrauch ent- 
spricht dem Alkoholgehalt nach der Formel ClHg . C,H, .OIL 

Die folgenden, auf das Athanol-quecksilbersalz als einfachsten 
Keprasentanten bezuglichen Angaben geniigen, um zu zeigen, dal3 
die Bes tandigkeit gegen nicht saure Reagenzien der von typischeri 
yuecksilber-organischen Verbindungen vollkommen entspricht. 

In A 1 k a 1 i 1 a u g  e erfolgt Hare Lbsung, nnd durch Sawerstaffshren 
werden di'e entsprechenden Salve wieder ausgefallt. A m m o n i a  h wasse? 
lBst gl~eichfalls leicht auf und gibt Amoniakate,  wis z. B.: 

NH3, C1 Hg . C2 13,. OH md NH3, Br Ng . C, H4. OH. 
Schfittelt man das Athanol-ciuiecksilberchlorid mit K a l i u m  j o di  cl und 

K a l i l a u g e ,  so kann man mit Ammoniak die bmekannt,e NeOlersche Re- 
alrtiron auch nicht spurcnweiw b,emerlren. Das Qu~ecksilber ist demnach 
sehr fest an  Kohlenstoff gebunden. Freies H y d r s x y l a m i n  in wiariger 
LBsung greift auch in  der Warm~e nur schr langsam an, w&hl-end die 
Queclrsilberoxychloride hkrdurch sofort reduzi'ert wenden. S c h w  e f el  - 
a l k a l i  fsllt in  alkalischer LBsung das weiBe Sulfid. Ebeenso wirlrt 
S c h w e f c l a m m o n i u m  in ammoniakalischw Lbsung. Feuchtw S i l b e r -  
o s y d  gibt, wie M a n c h o  t fand, die alkalisch reagierende freie Rase. 

W i c h t i g e r  a l s  a l l e  d i e  v o r h e r g e h e n d e n  B e o b a c h -  
tui3gen u n d  O b e r l e g u n g e n  i s t  f u r  d i e  F o r m u l i e r u n g  
d e r  d i r e k t e  N a c h w e i s  d e r  A l k o h o l -  bzw.  A t h e r g r u p p e  
i n  d e n  A t h a n  01- bzw.  i n  d e n  A t h e r - y u e c l i s i l b e r s a l z e n .  

Schon fruher hat J u l i u s  S a n d l )  diesen Nachweis zu fuhren 
gesucht. Er erhielt durch kurzes Erhitzen mit J o d - J o d k a l i u a l -  

1) B. 34, 1385 [1901]. 
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Losung in vorziiglichen Ausbeuten G l y l ~ o l  j o d h y d r i n  bzw. symm. 
D i j o d - 5 t h y 1 B t h e r , und wir k6nnen diese Angaben vervollstiin- 
digen durch die Feststellung, da5 auch in Gegenwart von Ka- 
I i IX in c a r b o n  a t  durch J o cl diese typischen Alkohol- bzw. Ather- 
proctukte entstehen. 

Am einfachsten folgen diese Umsetzungen aus unseren For- 
meln nach: 

J2+JHg.CBH4.0H = HgJ,+J.C2Hq.0H und 

tloch konnte man hierfur auch die von M a n c h o t l )  gegebene Er- 
lrliirung des Reaktionsverlaufes gelten lassen, wonach der Sauer- 
stoff durch das Jod abgedrangt und von der .C2H4-Gruppe gebunden 
wird, worauf dann von dieser noch Jod aufgenommen wird, wenn- 
gleich diese stufenweise Bildung namentlich beim Dijod-5thyl;ither 
eine weniger vollstandige Ausbeute erwarten liefie, als sie S a n d  
gefonden hat. 

Auch die w3n S a n d  dargestellte B e n z o y l v e r b i n d u n g  spricht 
nicht volllrommen cindeutig fiir unsere Auffassung, ahwohl die yon 
Mancha  tz)  dafiir angenommene Formulierung CzH4, Hg(O,C.CsHj)J 
wegen ihres gemischten Salzcharakters wenig wahrscheinlich 1st und die 
erhohlc Bcstandigkeit gegen Salzsiure sich nicht bloB aus der Schwer- 
lodichlceit diesns Praduktes erkllreii EBt. 

E n t s c h e i d e n d  f u r  u n s e r e  A n n a h m e  e i n e r  A l k o h o l -  
g r u p p e  i n  d e n  d t h a n o l - q u e c k s i l b e r s a l z e n  e r s c h e i r t t  
u n s  a b e r  d e r  N a c h w e i s ,  daO b e i m  K o c h e n  m i t  l i a l i -  
l a u g e  A l k o h o l  u n d  A l d e h y d  a b d e s t i l l i e r e n ,  w a h r e n d  
ini  R u c k s t a n d  Q u e c k s i l b e r m e t a l l  u n d  M e r c a r b i d  v e r -  
b l e i b  en.  Dieses entsteht bekanntlich 3) beim Iiochen von QuecL- 
silberoxyd mit allcoholischer Kaliiauge, sowie aus Oxy trimercuti- 
aldehyd, irtdem die CH2 OH- bzw. CHO-Gru$pe oxydnliv abge- 
spalten wird und die oxymercurierten Methylgruppen sicli ZI I  

(HO . Hg) (Hg, 0) C . C (Hg,O) (Hg . OH) zusammenschlieflen. Weil un- 
ter denselben Uedingungen das dthylen weder Alkohol bzw. A idc- 
hyd, noch Mercarbid bildet, mu5 die Alkoholgruppe im Bthanol- 
salz gemah ixnserer Formel XHg . C,H4. OH pdformiert angenorn- 
men werden, woraus auch fur die damit eng verwandten Ather- 
queclcsilbersalze unsere Formulierung, cf. Formel I1 eingangs, ge- 
folgert werden dad. 

RiIit Iialilauge allein erfolgt auch beim Kochen die Spalturlg 
nur langsam, und es bleibt bis zu etwa 1200 zuniichst noch ziem- 

J, + JHg . C2 H,. 0. C2H4. Hg J + J2 = 2Hg J, + J, (C2Hi)e 0, 

1) 1. c., S. 187. 2 )  1. c., S. 187. 
3 )  I(. A. H o f m a n n ,  B. 31, 1904 [1898]. 



lich vie1 Athanolsalz unzersetzt: ein Beweis fur die auflerordent- 
liche Restandigkeit dieser echt metallorganischen Verbindung, aber 
man kann schon bei erstmaliger Destillation im Destillat mittels 
Kaliumcarbonats und Jods deutlich J o d o  f o r  ml)  nachweisen. 
Durch wiederholtes Zugeben von Wasser und erneutes Destillieren 
wachst die Jodoform-Ausbeute im Destillat. AuBerordentlich be- 
sclileunigt wird die Abspaltung von Aldehyd und Alkohol, wenn 
man auf  3 g ClHg . CzH4. OH und 50 ccm reine 10-proz. Kalilauge 
noch 3 g I( J hinzufugt, wodnrch das Quecksilber lcomplex gehun- 
den und damit der Austritt der Oxyathyl-Gruppe erleichtert wird. 

Der A l d e h y d  wurde im Destillat durch den Gwuch sowic durch 
die schnell cinsetzende Firbung van Fuchsiu-Scliwefligsiure nachgewiewn, 
der A1 k o  h o l  nach wiederholtem Fraktionieren als Essigester erkannt. 
Beide zusammen wurden quantitativ bestimmt durch WLigung des aus 
den Destillaten erhiiltlichen Jodoforms sowie durch Messung des hierbei 
eintratenden Verbrauchs an n/lo-JodlBsung. durch Wiigung gefunderi an 
Jodoform vom Schmp. 1190 40 und 50.8 o/@ der theoretischen, aul 
61 Hg . C, H,. OH berechneten Ausbmte; durch Titratiton gefunden 37 und 
400/, des auf C1 Hg . C2 H, . OH berechneten Jod-Verbrauchs. Da wcdw 
die Titration noch die Wjgung des Jodoforms stmng quantitativ wrliiufl, 
sind die Abweichqen zwischen den einvelnen Bestimmungen an sich be- 
trkhtlich und dies um SQ mehr, als au& die Abspaltung von Aldehyd 
und Allwho1 beim Destillieren durch die Memarbid-Bildung im Riickstand 
beeintrichtigt wird. 

Man darf aber wohl behaupten, daD gegen 500/,, des orga- 
niischen Teiles aus unserem iithanol-quecksilberchlorid als Aldehyd 
und Alkohol beim Destillieren mit Lauge bzw. in Gegenwart von 
Jodkalium abgespalten werden. 

Bei reiner Hydrolyse sollte nach: HOHg . C2H4. OH+H,O=HgO 
+IlzO + CzH6. OH nur Allcohol austreten. Der Aldehyd entsteht 
durch oxydierende Wirliung des Quecksilberoxydes in dem stark 
allcnlischen Medium auf den Alkohol vor oder nach der Hydrolyse. 
So erkl&rt sich auch die bald einsetzende Quecksilber-Ausschei- 
dung. 

Mit der Oxydation vereinigt sich noch weiter die Queck- 
silber-Substitution bis zum EndproduBt Me r c a r  b i d C, Hg, 0, €I2. 

Um dieses aus dem nicht iibsr 1300 abgedampften Riickstand zu 
isolieren, wird mit verd. SalpctersPure das Alkali und das metallisdie 
Quecbilber entfernt und das ungelbst bleibende weiDe Nitrat des M e r -  
carbids mit warmer Kalilauge in die h~ellgelbe Base fihergePiihrt. Urn 
diese zu identifizieren, genfigt neben der UnlBsliehkeit ihrei- Sake in 
Mineralsiiuren die auSemrdentlich heftige Explosion, die beim Erhitzeii 
fiber 2000 erfolgt. Die Ausheute an Mercarbid erreicht ungefihr 0.3g 

1) Kontrollversuche mit winem Athylen zeigten, daD diesm unter 
denselbcn Bedingungen w i e  oben kein Jodoform gibt. 
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a u t  5 g  ClHg.C,H4.0H. Sie nird naturgemriB Iresclirdit durcli die Ver- 
fluchtigung wn Alkohol bzm. Aldehyd wahrend der Destillation sowic 
durch den Mangel an verffigbarem Queolrsilbei-oxyd aus &em Nolekiil 
des Athanol-quecksilbersalzes. Gibt man vor dem Destillieren geschllmmtm 
Quechsilberoigd hinzu, so steigt die Ausbeute an filercarhid, wiihrend 
die Xkstiliate iirmer tverden an Aldehyd und Alkohol, weil dam die 
lctzteren stlrlrer zur Mercarbid-Bildung lierangezogen werrlen. Dampt 1 
iiian bi5 iiber 1400 ein, so wird vie1 Queclisilber metallisch abgr- 
schieden. und es tritt ein Zersetz~gsproduht auf, das einen 1u8erst 
xiderwirtigen, an hfmaptan und CarbyLamin erinnanden Cneruch hat 
iind wahrscheinlich identisch ist mit d m  von J u l i u s  S a n d  bei der 
ikduktion yon bth~ol-quecksilberchlorid rnit alkalischer ZinnchloriirlBsung 
erhaltenen Stoff, den dieser f t r  D i o x y - q u e c  k s i 1 b e r d i  1 t h y  1 ,  
H g  (C, H, OH)z, hielt. 

Wollte man das hicrmit nachgewiesene Auftreten von Alko- 
i d ,  Aldehyd und Mercarbid aus der von >'I a n c h o t aufgestellten 
l'ormel C2H4, Hg (OH) .X erklaren, so muSte man annehmen, dall 
heim Erhitzen rnit der Alkalilosung das Athyhn erst hydratisiert 
wird zu Alkohol, der weiterhin Aldehyd und Mercarbid liefex t. 
Eine solclie Hydratisierung des Bthylens miidte entweder in1 
JIolekul durch die Lauge erfolgen, oder es miifjte das Athyleii 
i i a h  den1 Austritt aus der Quecksilber-Verbindung sich rnit Wasset 
verbinden. Weil aber his zum SchluIj der Destillation sich nocli 
unverlnderte Base des Ausgangsmaterials vorfindet (wie die Kthj 
Im-Entwicklung rnit Salzsaure zeigt), ist die erstere Moglich1:eit 
uszuschlieSen. Auch eine nachtdgliche Hydratisierung des hthy 
l ~ n s  findet nicht, oder jedenfalls nicht in den1 MaBe statt, da13 
man hieraus unsere obigen Ausbeuten an Alkoholprodukten er- 
LIrtren kann; denn es liii13t sich beim Einleiten von Athylen 111 

,tllcalische Quecksilberoxyd-Suspension keine nennenswerte IJydrn- 
ii-r~rtung des Athylens nachweisen 

Da auch bei reduldirer Spaltung mit Xatriuin-amalgam un(l 
c1 :iiis on-erem ~~thanol-quec$silberclilorid Alkohol entstehr , 

I <  ~ I W I  J u I i u s b a n dl)  gefiinden hat, schlieden wir. 
K ) ; I ~  . A t h ~ * l c n  l i cg t  i n  d i e s e n  S a l z c n  a l s  O s y b t b y l  

i: I t i i l l i o  1 o r  d i e  1 a l e n z c h e m i s c h  a n  d e n  Q u e c l i s i l b ~ . ~  - 
s . i 1 ( 1 ( % - t  gcLiii tden i s t ,  w i e  d i e s  a n a e r e  F o r m e l  XITe. 
1 - t l +  OFI z n r u  A n s d r u c k  h r i n g t  

4 


