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demnach gegen Schwefelsfiure wie das von Crowther wund
Mec Combie?) untersuchte Trichlor-p-menthadienon, das
gleichialls anstelle des erwarteten Trichlor-thymols Trichlor-kresol
lieferte.

Schlieflich haben wir noch die Einwirkung von Alkalif?) auf
das Ketobromid etwas niher untersucht. Rohes oliges Keto-
bromid wurde in Tetrachlorkohlenstoff gelost und einige Stunden
mit 4-proz. Kalilauge geschiittelt. Nach dem Eindampfen der C Cl,-
Losung bei 250 hinterblieb eine schaumige Masse, die in Ather ge-
16st und mit Alkohol gefdllt wurde. Die anfangs sirupése Fillung
erstarrt bald und bildet nach dem Verreiben mit Eisessig ein amor-
phes, braunes Pulver, das sich oberhalb 200¢ briunt und bei
220—230° unter Zersetzung schmilzt. Es ist unldslich in Alkohol
und Fisessig, spielend loslich in Ather und Tetrachlorkohlenstoff.
Eine 2.5-proz. Losung in Benzol ergab eine Gefrierpunkts-Depres-
sion von nur 0.03°; vermutlich liegt eine kolloidale Lésung vor.
Eine Verbindung von gleichen Eigenschaften hat Cousin?) durch
Einwirkung von Natriumhypobromit auf alkalische Thymol-L3-
sungen erhalten. Wahrscheinlich ist unser Produkt mit der Cou-
sinschen, als Dibrom-dithymol, CyH,, 0,Br,, aufgefalten Ver-
bindung identisch¢); die unerquicklichen Eigenschaften der Verbin-
dung laden jedoch nicht zu ndherem Studium ein.

Berlin, den 15. Oktober 1922.

14. K. A. Hofmann und Kurt Leschewsaki: Uber Athyl-
fither- und Athanol-queckellbersalze. Erwiderung an Hrn.
‘W. Manchot.

{Aus d. Anorg.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 13, November 1922.)

K. A. Hofmann und Julius Sand?) haben die von ihnen
enideckten Produkte aus Athylen und Mercurisalzen als
echie metallorganische Valenzverbindungen aufgefat und ihnen
die Strukturformeln:

1) Soc. 103, 539, 545 (1913} ?) Versuche von Richter.
3) Journ. Pharm. Chim. (6] 16, 381 [1902].
4) Anm. bei der Korrekfur. Die Analysenzahlen stimmen nur
annihernd auf diese Formel:
CyoHy, Oy Br,. Ber. C 52,63, H 5.3, Br 35.04.
Gef, » 52,05, » 505, » 38.24.
5y B. 83, 1340 [1900].
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[. X.Hg.C,H,.0H, Athanol-quecksilbersaize, bzw.

II. X.Hg.CyH,.0.C,H,.Hg.X, Athylither-quecksilbersalze,
erteilt, wobei unter X ein Halogenatom bzw. ein Siurerest zu
verstehen ist.

Gegen diese Auffassung als normale Valenz-Verbindungen hat
sich W. Manchot!) gewendet und auf Grund wvon Tatsachen,
die groBlenteils schon die Vorgenannten gefunden haben, erklirt?):
»man maf also den Versuch, die Substanz C,H;OHgX (Athanol-
quecksilbersalz) als eine Struktur- oder Valenz-Verbindung zu deu-
ten, definitiv aufgeben und in ihr eine Anlagerungs-Verbindung von
der Art der Kohlenoxyd-Verbindung des Kupferchloriirs sehen«.
Diese, CuCl, CO, 2H,0 und das von ihm nachgewiesene Athylen-
Produkt C,H,, CuCl,nH,0 hilt also Manchot fiir Analoge zu den
oben formulierfen Quecksilberverbindungen, und er meint, diese
miiBten unter Verzicht auf eine Strukturformel als Anlagerungs-
Verbindungen gedeutet werden; man habe »sich vorzustellen, da8
ihre Bildung durch Betitigung der Affinitdtsmengen zustande kommt,
welche in den Teilmolekiilen CO bzw. C,H, noch verblieben sind,
nachdem die in ihnen vorhandenen Atome sich zunichsi unter-
einander abgesittigt habenc.

Manchot formuliert demgemif dle in Rede stehenden Queck-
silbersalze allgemeiner als:

IR C2H4,I[g<ng oder spezieller IV. [C,H,, HgOH]X
fir die bisherigen Athanol-quecksilbersalze und analog

V. 2C,H, (Heg, 0)X,
fiir die Ather-quecksilbersalze, und er glaabt, daB aus seiner Auf-
fassung als Anlagerungs-Verbindungen des Athylens an (Queck-
silberhalogenide sich die samilichen Reaktionen zwanglos erkla-
ren lassen.

Hierfiir spricht allerdings die schon von den Entdeckern hervor-
gehobene Unbestindigkeit gegen Halogenwasserstoffsiuren, die auch
in maBiger Konzentration schnell Athylen austreiben, wilirend man nach
unseren Formeln I und II Alkohol bzw. Athylidther erwarten sollte.
Desgleichen spricht hierfir die von Manchot naher unlersuchte Umselzung
mit Jodmethyl, dic zu Methylalkohol bzw. Methylather neben
Athylen {thrt.

Diese Reaktionen verlieren aber wesentlich an Beweiskraft,
wenn man die sehr erhebliche Bildungstendenz der C:C-Bindung
des Athylens beriicksichtigt. Diese zeigt sich schon in der Gruppe
der Grignardschen Reaktion sehr auffillig, indem z.B. aus

1y A. 420, 170 [1920]; B. 53, 984 [1920]. 3y A, 420, 177 [1920).
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Athylenbromid und Magnesium kein Athylen-magnesiumbromid, son-
dern quantitativ Athylen entsteht. Auach fertige Organomagnesium-
salze treiben aus Athylenbromid das Athylen aus. Noch seltsamer
ist die von Hrn. Erich Krause und Bruno Wendt im hiesigen
Laboratoriam kiirzlich beobachtete Athylen-Abspaltung aus
Athyl-magnesiumbromid wund Manganchloriir, wobei
neben metallischem Mangan und Magnesiumsalz statt Butan
gleiche Volumina Athylen und Athan entstehen.

Jedenfalls wird man bedenken miissen, daB die Athanolgruppe
bzw. die Athylithergruppe in unseren Salzen durch das daran ge-
bundene Quecksilber weitgehend beeinfluBt wird und daf die
Athylen-Abspaltung durch Halogenwasserstoffsiure zwar auflallend
ist, aber angesichts des Bildungsbestrehens von Athylen bei
metallorganischen Umsetzungen nicht ausschlaggebend fiir die For-
mulierung sein kann.

Es 148t sich wohl annehmen, da8 von den polaren Bestand-
teilen der Siduren das Halogen-Ion vom Quecksilber angezogen
wird, wihrend das Wasserstoff-lon an die Hydroxylgruppe des
Athanols tritt, wie dies bei der Bildung der zahlreichen Oxoniom-
salze der Fall ist und wie auch neuerdings?) dem Wasser-
stoff-Ion die Fihigkeit zugeschrieben wird, sich mit dem Sauer-
stoff des Wassers zu [H;0]° zu verbinden.

Die Aufspaltang z.B. durch Salzsiure wiirde sich dann fol-
genderweise vollziehen:

Cr...Hg(Cl).C,H,.OH...H — HgCl,+ C;H, +H,0,
fiir das Ather-quecksilbersalz:
Cr...Hg(C1).C:H,.0.CsH, . Hg(O1)...CV —» 2 HgCl: 4+ 2C: Hy + H, O,
und in analoger Weise sind auch die Umsetzungen mit Methyljodid
zu verstehen.

Gegen den von Manchot aufgestellien Vergleich mit den An-
lagerungs-Verbindungen von Kohlenoxyd oder Athy-
len an Kupferchloriir spricht zuniichst die zum Teil auBer-
ordentliche Bestindigkeit unserer Quecksilber-Verbindungen gegen
nicht saure Reagenzien und gegen erhdhte Temperatur.

Z. B. liegt der Zersetzungspunkt des Athanol-quecksilberchlorids bei
1549, demnach ‘mindestens auffallend hoch fir eine bloBe Anlagerungsver-

bindung, zumal da Manchot?2) selbst angibt, daB das wahre Anlagerungs-
produkt von Athylen an Quecksilberchlorid CgH,, HgCl; so unbestindig

1) K. Fajans, Die Naturwissenschaften 9, 734 [1921].
2) loc. cit., S. 182.
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ist, daB es schon beim Durchleiten von Wasserstoff durch die Lésung
oder beim Verweilen im Vakuum Athylen abgibt und deshalb nicht isoliert
werden konnte.

Wenn man unser Athanol-quecksilbersalz nach Manchot als
C.H,, Hg (OH).Cl formuliert, analog seinem Additionsprodukt C,H,,
HgCl,, so ist der enorme Unterschied in der Bindungsfestigkeit
der orgahischen Gruppe an das Quecksilber nicht zu verstehen,
wenn man nicht noch die Annahme macht, dafl durch den Trsatz
von 1Cl gegen OH am Quecksilber die Nebenvalenzen an diesem
Metallatom so exaltiert verstirkt werden, dafl ein fester Komplex
zustande kommt. Aber in einem solchen Komplex miifite auch die
von Manchot angenommene Athylengruppe maskiert, d.h. nach
auflen hin aktionslos, werden, wie dies bei wahren Komplexver-
bindungen fiir die Komponenten des Komplexes gilt. Statt dessen
greift alkalische Permanganat-Lésung die organische Gruppe hier
energisch an, und zwar schon bei gew@hnlicher Temperatur, in
ihnlicher Weise, wie wenn Alkohol oder Athylen als solche vor-
handen wiren, und der schlieffliche Permanganat-Verbrauch ent-
spricht dem Alkohelgehalt nach der Formel ClHg.C,H,.OH.

Die folgenden, auf das Athanol-quecksilbersalz als einfachsien
Reprisentanten beziiglichen Angaben geniigen, um zu zeigen, dal
die Bestindigkeit gegen nicht saure Reagenzien der von typischen
quecksilber-organischen Verbindungen vollkommen entspricht.

In Alkalilauge erfolgt klare Losung, und durch Sauerstoffsiiuren
werden die entsprechenden Salze wieder ausgefdlll. Ammoniakwasser
lést gleichfalls leicht auf und gibt Ammoniakate, wie z. B.:

NH,, C1Hg.C,H,.OH und NHj, BrHg.CyH,.OH.

Schiittelt man das Athanol-quecksilberchlorid mit Kaliumjodid und
Kalilauge, so kann man mit Ammoniak die bekannte NeBlersche Re-
aktion auch nicht spurenweise bemerken. Das Quecksilber ist demnach
sehr fest an Kohlensioff gebunden. Freies Hydroxylamin in wilriger
Losung greift auch in der Wirme nur sehr langsam an, wihrend die
Quecksilberoxychloride hierdurch sofort reduziert werden. Schwefel-
alkali fallt in alkalischer Losung das weile Sulfid. Ebenso wirkt
Schwefclammonium in ammoniakalischer Losung. Feuchtes Silber-
oxyd gibt, wie Manchot fand, die alkalisch reagierende freie Base.

Wichtiger als alle die vorhergehenden Beobach-
tungen und Uberlegungen ist fir die Formulierung
der direkte Nachweis der Alkohol- bzw. Athergruppe
in den Athanol- bzw. in den Ather-quecksilbersalzen.

Schon frither hat Julius Sand 1) diesen Nachweis zu fithren
gesucht. Er erhielt durch kurzes Erhitzen mit Jod-Jodkalium-

1) B. 34, 1385 [1901].
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Losung in vorziiglichen Ausbeuten Glykoljodhydrin bzw. symm.
Dijod-dthyldther, und wir kdnnen diese Angaben vervollstin-
digen durch die Feststellung, daBl auch in Gegenwart von Ka-
liumcarbonat durch Jod diese typischen Alkohol- bzw. Ather-
produkte entstehen.

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

Jg+JHg.C,H,.OH = HgJ, 4 J.C;H,.OH und
J,4-JHg.C,H,.0.C,H, . HgJ4-J, = 2HgJ, 4+ J;(C.Hy), O
doch kénnte man hierfiir auch die von Manchot?l) gegebene Er-
klirung des Reaktionsverlaufes gelten lassen, wonach der Sauer-
stoff durch das Jod abgedringt und von der.C,H,-Gruppe gebunden
wird, worauf dann von dieser noch Jod aufgenommen wird, wenn-
gleich diese stufenweise Bildung namentlich beim Dijod-dthyldther
eine weniger vollstindige Ausbeute erwarten lieBe, als sie Sand

gefunden hat.

Auch die von Sand dargestellle Benzoylverbindung spricht
nicht vollkommen eindeutig far unsere Auffassung, obwoht die von
Manchot?) dafir angenommene Formulierung C,H,, Hg(0aC.CqH;)J
wegen ihres gemischten Salzcharakters wenig wahrscheinlich ist und die

erhohle Bestandigkeit gegen Salzsiure sich nicht blof aus der Schwer-
loslichkeit dieses Produktes erkliaren laBt.

Entscheidend fir unsere Annahme einer Alkohol-
gruppe in den Athanol-quecksilbersalzen erscheint
uns aber der Nachweis, daB beim Kochen mit Kali-
lauge Alkohol und Aldehyd abdestillieren, widhrend
im Rickstand Quecksilbermetall und Mercarbid ver-
bleiben. Dieses entsteht bekanntlich3) beim Kochen von Queck-
silberoxyd wit alkoholischer Kalilauge, sowie aus Oxytrimercuri-
aldehyd, indem die CH,OH- bzw. CHO-Gruppe oxydaliv abge-
spalten wird und die oxymercurierten Methylgruppen sich zu
(HO.Hg) (Hg, 0)C.C (Hg,0) (Hg.OH) zusammenschlieBen. Weil un-
ter denselben Bedingungen das Athylen weder Alkohol bzw. Alde-
hyd, noch Mercarbid bildet, mufi die Alkoholgruppe im Athanol-
salz gemdB unserer Formel XHg.C,H,.OH priformiert angenom-
men werden, woraus auch fiir die damit eng verwandten Ather-
quecksilbersalze unsere Formulierung, cf. Formel 1l eingangs, ge-
folgert werden dark.

Mit Kalilange allein erfolgt auch beim Kochen die Spaltung
nur langsam, und es bleibt bis zu etwa 1200 zunichst noch ziem-

1y L c., S.187. ?) lLec., S.187.
3) K. AL Hofmann, B. 31, 1904 [1898]}.
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lich viel Athanolsalz unzersetzt: ein Beweis fiir die auBerordent-
liche Bestindigkeit dieser echt metallorganischen Verbindung, aber
man kann schon bei erstmaliger Destillation im Destillat miltels
Kaliumcarbonats und Jods deutlich Jodoform?) nachweisen.
Durch wiederholies Zugeben von Wasser und erneutes Destillicren
wichst die Jodoform-Ausbeute im Destillat. AufSerordentlich be-
schleunigt wird die Abspaltung von Aldehyd und Alkohol, wenn
man auf 3g ClHg.C,H,;.OH und 50 ccm reine 10-proz. Kalilauge
noch 3g KJ hinzufiigt, wodurch das Quecksilber komplex gebun-
den und damit der Austritt der Oxyathyl-Gruppe erleichtert wird.

Der Aldehyd wurde im Destillat durch den Geruch sowic durch
die schnell cinsetzende Féarbung van Fuchsin-Schwefligsdure nachgewiesen,
der Alkohol mnach wiederholtem Fraktionieren als Essigester erkannt.
Beide zusammen wurden quantitativ bestimmt durch Wigung des aus
den Destillaten erhiltlichen Jodoforms sowie durch Messung des hierbei
eintretenden Verbrauchs an Y/-Jodlésung: durch Wigung gefunden an
Jodoform vom Schmp. 1190 40 wund 50.8°¢/, der theoretischen, aul
ClHg.C,H,.OH berechneten Ausbeute; durch Titration gefunden 37 und
400/, des auf ClHg.Cy;H,.OH berechneten Jod-Verbrauchs. Da weder
die Titration noch die Wigung des Jodoforms streng quantitativ verlauft,
sind die Abweichungen zwischen den einzelnen Bestimmungen an sich be-
trachtlich und dies um so mehr, als auch die Abspaltung von Aldehyd
und Alkoho! beim Destillieren durch die Mercarbid-Bildung im Rickstand
beeintrachtigt wird.

Man darf aber wohl behaupten, daB gegen 509/, des orga-
nischen Teiles aus unserem Athanol-quecksilberchlorid als Aldehyd
und Alkohol beim Destillieren mit Lauge bzw. in Gegenwart von
Jodkalium abgespalten werden.

Bei reiner Hydrolyse sollte nach: HOHg.C,H,.OH +H,0=HgO
+H,0+C,H;.OH nur Alkohol austreten. Der Aldehyd entsteht
durch oxydierende Wirkung des Quecksilberoxydes in dem stark
alkalischen Medium auf den Alkohol vor oder nach der Hydrolyse.
So erklidrt sich auch die bald einsetzende Quecksilber-Ausschei-
dung.

Mit der Oxydation vereinigt sich noch weiter die Queck-
silber-Substitution bis zum Endprodukt Mercarbid C,HgsO,H,.

Um dieses aus dem mnichit tuber 130° abgedampften Riickstand zu
isolieren, wird 'mit verd. Salpetersiure das Alkali und das metallische
Quecksilber entfernt und das ungelost bleibende weifle Nitrat des Mer-
carbids mit warmer Kalilauge in die hellgelbe Base ibergefibrt. Um
diese zu identifizieren, geniigt neben der Unldslichkeit ihrer Salze in
Mineralsiuren die aguBerordentlich heftige Explosion, die beim Erhitzen
iber 2000 erfolgt. Die Ausbeute an Mercarbid erreicht ungefihr 0.3g

1) Kontrollversuche mii reinem Athylen zeigten, daB dieses unter
denselben Bedingungen wie oben kein Jodoform gibt.
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auf 5g ClHg.CyH,.OH. Sie wird naturgemiB beschrinkt durch die Ver-
fluchtigung von Alkohol bzw. Aldehyd wihrend der Destillation sowic
durch den Mangel an verfiigharem Quecksilberoxyd aus dem Molekiil
des Athanol-quecksilbersalzes. Gibt man vor dem Destillieren geschlimmtes
CGuecksilberoxyd hinzu, so steigt die Ausbeute an Mercarbid, wihrend
die Destillate drmer werden an Aldehyd und Alkohol, weil dann dic
lctzteren stirker zur Mercarbid-Bildung herangezogen werden. Dampfi
man bis dber 140° ein, so wird viel Quecksilber metallisch abge-
schieden. und es tritt ein Zersetzungsprodukt auf, das einen ZHuflerst
widerwirtigen, an Mercaptan mund Carbylamin erinnernden Geruch hat
und wahrscheinlich identisch ist mit dem von Julius Sand bei der
heduktion von Athanol-quecksilberchlorid mit alkalischer Zinnchlorirlésung
erhaltenen Stoff, den dieser fir Dioxy-quecksilberdidthyl,
Hg (Co H, . OH);, hieit.

Wollte man das hiermit nachgewiesene Auftreten von Alko-
Lol, Aldehyd und Mercarbid aus der von Manchot aufgestellten
Formel C,H,,Hg (OH).X erkliren, so miite man annehmen, dal
beim FErhitzen mit der Alkalilosung das Athylen erst hydratisiert
wird zu Alkohol, der weiterhin Aldehyd und Mercarbid liefert.
Fine solche Hydratisierung des Athylens miifite entweder im
Molekiil durch die Lauge erfolgen, oder es miiite das Athylen
nach dem Austritt aus der Quecksilber-Verbindung sich mit Wasser
verbinden. Weil aber bis zum Schlufl der Destillation sich noch
unverinderte Base des Ausgangsmaterials vorfindet (wie die Athy-
len-Entwicklung mit Salzsdure zeigt), ist die erstere Moglichkeit
auszuschlieBen. Auch eine nachtrigliche Hydratisierung des Athy-
lens findet nicht, oder jedenfalls nicht in dem Mafle statt, dal
man hieraus unsere obigen Ausbeuten an Alkoholprodukten er-
kliren kann; denn es liBt sich beim Einleiten von Athylen in
alkalische Quecksilberoxyd-Suspension keine nennenswerte Hydra-
tizierang des Athylens nachweisen.

Da auch bei redukiiver Spaltung mit Natrivm-amalgam und
Wasszer ans unseremn Alhanol-quecksilberchlorid Alkohol entsteht,
wie schon Julius Sandl) gefunden hat, schlieen wir:

Das Athylen liegt in diesen Salzen als Oxyithyl-
aruppe vor, die valenzchemisch an den Quecksilber-
salzrest gebunden ist, wie dies ansere Formel Xllg.
C-H, OH zam Ausdruck bringt.

35, 3180 (19027
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