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I n  ein Gemisch von 2 g Anisaldehyd mit 5 g Thio-benzoesSure (2.5 Mol.) 
wurde trockenes Salzsjuregas eingeleitct. Unter betrachtlicher Selbsterwar- 
mung erfolgte Was>erabscheidung unti bald teilweise ICrystallisatioo. Beim 
Erhitzen auE 700 trat zuuachst wieder Liisung ein. Nach 1';s Stdo. wurde 
i n  ziemlich vie1 Ather aufgenommen, dieser mit Bicarbonat-Losung uud mit  
Wasser gewaschen und verdunstet. Dabci schieden sich rasch zcntimeter- 
lange, gut ausgebiltlete Prismcn ab,  doren Menge schlieDlich 3.8 g = 67 O/O 

der Theorie betrug. Sie wurdcn in 7 Tln. warmem Ather gelost and durch 
allmahlichen Zusatz der gleichen Menge petrolather wieder abgeschieden. 

0.1573 g Sbst.: 0.3834 g CO*, 0.0667 g HtO. - 0.1716 g Sbst.: 0.2065 g 
BaS04 

C ~ ~ H 1 8 0 ~ S ~  (391.37). Ber. C 66.96, H 4.60, S 16.26. 
Gef. 66.84, P 4.75, 16.53. 

Die Verbindung schrnilzt bei 79-800 zu einer triiben Fliissig- 
keit, die l 0  hoher ganz klar  wird. Sie liist sich leicht in  Chloro- 
form, Benzol und Essigather, auch recht leicht in  heiBem Eisessig, 
reichlich in heil3em Alkohol uod warmem Ather, dagegen so g u t  vie 
gar nicht in Wasser, selbst in der Siedehitze. 

Bei der Zersetzung mit Piperidin wurde die zuvor a13 Thio- 
benzoyl-piperidin beschriebeue Verbindung Clz HI5 N S  nicht beobachtet. 

115. Wilhelm M a n c h o t :  eber die  Konstitution der Queck- 
silberverbindungen dee Kohlenoxgds und des Atbylens. 

[Mittoilung aus dcm Anorganischen Laboratorium der 'Technischen Hoch- 
schule Miinclien.] 

(EingegsogeQ am 1 .  April 1910.) 
Die Einwirh-ungsprodukte von Quecksilbersalzen nuf Athylen 

xverden nach Hofmann und S a n d ' )  als mercurierte L4thanoIe, 
CH2 (OH). CHa.HgS auEgbfaflt, eineAuffassung, ders ichanchSchoelI  e r  
und S e hr  a u  t h a) angeschlossen haben. I n  einer Arbeit , welche in: 
L i e b i g s  Annalen demnachst erscheint, und die bereits vor der ersten 
Publibation der ktztgenannten Poracher bpgonnen wurde, habe ich 
jedoch gezeigt, dafl die genannten dthylen-Derivate als Produkte einer 
Anlagerung TOR Athylen an hasisches Queckiilbersalz H g ( 0 H )  S, also. 
als A n l a g e r u n g s v e r b i n d u n g e n  Ton der Form CrH*,  Hg(OH)X, und. 
nicht 81s Strukturverbindungen, wie es Athanole sind, aufgefaBt werden 

1) B. 38, 1341, 269.2 [1900], so auch in HoEmanns Lehrh. d. Xuorg. 
Chemic, 2. Aufl., 1919, S. 327. 

2) B.46, 2864 [1'313], 53, 62 [1920]. 
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miissen. Bei einer weiteren Yerfolgung dieser Untersuchung habe irh 
gefunden, daf3 auch die Quecksilberderivate von phenylierten Athylenen 
(S ty ro len )  eine ganz analoge Konstitution wie die genannten einfachen 
Quecksilber-Athylen-Denvate besitzen. 

Ich habe mich infolgedessen veranlaBt gesrhen, mir die interes- 
sauten Arbeiren von S c h o e l l e r ,  S c h r a u t h  und E s s e r s  iiber die 
Produkte der Einwirkuog von K o h l e n o x y d  auf alkoholische Queck- 
silberacetat-Losungen etwas niiher anzusehen, wozuabrigens auch kriegs- 
chemische Studien iiber Koblenoxyd-bindende Agenzien den AnstoB 
gaben. Es fie1 mir namlich auf, daB die von den genannten Autoren 
beschdebenen Kohlenoxyd-Vesbindungen des Quecksilbers ein ganz 
ahnlicbes Verhalten zeigen, wie die rnit waBrigen Quecksilberacetat- 
Losungen erhaltlichen Athylen-Verbindungen. Insbesondere werden 
sie in Beruhrung rnit kalter verdiinnter Salzsiiure auBerordentlich 
leicht gespalten uuter Entweichen von Kohlenoxyd, ganz analog wie 
die Athylen-Verbindungen hierbei Athylen liefern. Es beruht dies, 
wie a. a 0. von mir gezeigt kird, auf der Neigung der Halogen- 
wasserstoffsluren, rnit Quecksilberchlorid additionelle rerbindungen 
vom Typus HgCb, 2 HCI zu bilden, wodurch das angelagerte Queck- 
silbersalz aus den Anlagerungsverbindungen herausgerissen wird. Ge- 
gen andere Szuren, z. B. verdunnte Schwefelsaure, Salpetersaure, Essig- 
saure, sind diese Verbindungen dagegen vie1 bestandiger. Voo beson- 
derer Bedeutung ist fur die Konstitution dieser Kohlenoxyd-Verbindungen 
aber namentlich ihr Verhalten gegen J o d a l k p l .  Als ich z. B >Ace-  
t a t  q u e c k s i l b  e r ~ a m  e i s  en  s H u r e  - rn e t h y 1 e s t e r  ((, CH3 CO. 0 .  Hg - 
COOCHa, welcher nach der Vorschrift von S c h o e l l e r  und d c h r a i i t h  
dargestellt war, mit J o d m e t h y l  auf ca. 100° erhitzte, erhielt ich eine 
groBe Menge von K o h l e n o x y d ,  welches beim Offnen des Rohrs mit 
stnrkem Druck brennbar entwich neben Q u e c k s i l b e r j o d i d  und 
- ace t a t .  Bei einem annkhernd quantitativ durchgefuhrten Versuche 
wurde nahezu ein Molekiil CO aufgefangen. Xach der Strukturformel 
von S c h o e l l e r  und S c h r a u t h  ware dagegen neben Quecksilberjodid 
und acetat E s s i g s a u r e - m e t h y l e s t e r  zu erwarten gewesen. Bei 
einem andeien Versuche wurde der 3 C hl  o r qu  e c k s i l b  e r -  a m  e i s  en-  
s a u r e  a t h y l e s t e r g ,  CIHg.COOCpHs, mit n - P r o p y l j o d i d  auf etwa 
100° erhitzt. Wieder erhielt man beim Offnen des Rohres eine groBe 
Menge von K o h l e n o x y d  neben Halogenquecksilber. Nach der vor- 
stehenden Strukturformel ware hierbei jedoch neben Halogenqueck- 
silber die Entstehung von B u t t e r s a u r e - L t h y l e s t e r  zu erwarten 
gewesen. Es konnte aber keine Spur von Buttefsaure nachgewiesen 
werden. 
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Aus diesen Versuchen ist z u  schliefien, da13 es skh  auch hier 
wie bei den Athylen-Verbindungen CsH*, Hg(0H)X um e e h t e  Kohlen 
oxyd-Verbindungen, d. h. um d n l a g e r u n g s v e r b i n d u n g e n  von der 
Form CO, Hg(OCaH5)C1 handelt. Die Einwirkung von Jodalkylen 
verlauft nach der Gleichung 

CO, Hg(OC2Hs). Cl+R. J= CO + H g C l J f R  0. C2 Hs . 
S c  h o e l l e r  und S c h r a u t h  haben auch Quecksilberderivate des 

A thy1  e n s  dargestellt, indem sie die interessante Beobachtung machten, 
daR a l k o h o l i s c h e  Quecksilberacetat-Lasungen A t h y l e n  aufnehmen 
unter Entstehung von Verbindungen, die sie als m e r c u r i e r t e  A t h e r  
aufFas3en, z. B. CH3 CO. 0. HgCH2. CHa. OCs Hs. Diese Athyleh-Ver- 
bindungen zeigen genau wie die ohne Alkohol i n  w " a r i g e r  Losung 
dargestellten Athylen-Verbindungen C2H4 Hg(0H)X und wie die eben 
erwahnten Kohlenoxyd-Verbindungen die grol3e Empfindlichkeit gegen 
Halogenwasserstoffsauren, welche letzteren glatt Athylen abspalten. 
Wie diese werden sie auch durch Jodalkyle leicht zerlegt unter Ab- 
spaltung von Athylen. 'U C h 1 o r  q u  e c k  s i l  b e r  - diii t h y  1 a t  h e r  c, CIHg. 
C p H 4 . 0  C3Hj, mit J o d m e t h y l  auf etwa 100' erhitzt, IieFerte neben 
Dihalogenquecksilber A t h  y 1 e n  i n  einer Menge, die bei einem an- 
niihernd yuantitativ durchgefiihrten Versuch 1 Mol. Athglen sehr nahe 
kam, wahrend nach der Strukturformel eines Chlorquecksilber-diathyl- 
ithers neben Halogenquecksilber Propyl-methyl-ather aber k e i  n A t h y  - 
l e n  zu erwarten ware 

Es entstehen also auch in den alkoholischen Quecksilberacetat- 
Losungen e ch  t e Athylen-Verbindungen, d. h. Anlagerungs-Verbindungen 
von Athylen und Quecksilberalkoholat-chlorid, welche den in waBrigen 
Liisungen gebildeten analog konstituiert sind: 

C2H4, H g ( 0 H )  X bezw. C3H4, Hg(OC2H5).X. 
Die Urnsetzung mit Jodalkylen verlauft analog wie oben, also nach 
der  Gleichung 

CaHI, Hg(OC2 B5).Cl+RJ=Cp HI +HgCIJ+R.O.CtHj 
Der Wert der interessanten Experimentalarbeiten von S ch o e l l e r  

and S c h r a u t h  wird durch die von mir gegebene Deutulrg in keiner 
Weise beeintrachtigt. Im Gcgenteil ihre schone Entdeckung, daR das 
Quecksilber Kohlenoxyd-bindende Salze bildet, gewinnt durch die hier 
vertretene Auffassung ) daB es sich um e c h t e Kohlenoxyd-Verbin- 
dungen handelt, nur ein erhohtes Interesse) besonders auch fur die 
anorganische Chemie. Es erhalt dadurch das Quecksilber zugleich neue 
Beziehungen zu der .1. und 8. Gruppe des periodischen Systems, denen 
es nahe steht, so namentlich zu den Elementen Xupfer, Xisen und 
d e n  Platinmetallen. Fur  den Fall des E i s e n s  habe ich frtiher ge- 



zeigt I), daB durch geeignete Auswahl der rnit dem Eisen verbundenen 
Radikale ein Kohlenoxyd-bindender Komplex urn das Eisenatom sich 
aufbauen IaBt, ahnlich wie das  hier um das Quecksilberatom nach 
S c h o e l l e r  und S c h r a u t h  geschieht, und ahnlich wie das R u p f e r -  
c h l o r i i r  nicht selber Kohlenoxyd und Athylen bindet, sondern nur, 
wenn bei Gegenwart von Wasser, Ammoniak, Anilin und anderen 
JIolekiilen Gelegenheit zum Aufbau eines Gebildes vorhaoden ist, i n  
welches das Kohlenoxyd als Bestandteil eintritt *). Meine eben ge- 
streiften friiheren Arbeiten iiber die Verbindunaen von Metallsalzen 
mit Kohlenoxyd, Athylen, Acetylen, Stickoxyd U. a. anlagerungsfahigen 
Molekiilen haben mich auch veranlaBt und geniitigt, zu der Deutung 
der Mercurierungsvorgange durch andere Forscher Stellung zu nehmen. 

Meinem Assistenten Hrn..Klu g dapke ich fur seine Mitwirkung 
bei diesen Versuchen. 

116. Ad. Gran: Die Oxydation von Paraffin. 
(Experimentell bearbeitet mit E. U l b r i c h  und Th. Wirth.)  

[Uitteil. a. d. Chem.Lab. I U. IV d.Firma Georg Schich t  h.-G. iniiu8iga. d.E.1 

(Eingegangen am 12, Marz 1920.) 

Die im ersten Heft der diesjiihrigen SBerichtecc enthaltene Mitteilung 
von C. K e l b e r  uber die Oxydation von Paraffin mit Sauerstoff 3, ver- 
anladt mich, schon jetzt einiges uber einschlagige Untersuchungen 
zur Oxydation gesiittigter Kohlenwasserstoffe - nicht nur  des Pa- 
raffins, sondern auch chemisch reiner Verbindungen - zu berichten, 
- systematische Untersuchungen, deren Ergebnisse zurn guten Teil 
erheblich uber die von Hrn. Ke l  b e r  mitgeteilten Resultate hinaus- 
gehen. 

1) B. 48, 2869 [1912]. 
2) Ich mochte bei dieser Gelegenheit darauf aufmerksam machen, da13 fur 

die I(: o hlen o x  J d ;Ve r b i n  d u ng d es I< up f er  c h 10 r 6  rs i n  den Lehrbiichern 
noch immer die von Ber the lo t  herstammende unrichtige Formel Cu,Cla, 
CO,2HaO statt der richtigen CuC1, CO, 2Ho0 gebraucht wird (Manchot  
nod F r i e n d ,  A. 359, 100 [190S]), dercn Verdopplung zu Cut Clp, 2CO,4HaO 
nieht nbtig ibt, wenn man fur das Molekulargewieht von CuCl mit  W e r n e r  
(B.  40, 24 119071) die einfache Formel annimmt. 

3) Die Oxydation von Iiohlenwasseratofkn mit Sauerstoff, B. 53, 66 [1920]. 

46, 3514 [1913]. 




