
41928)l H o c k ,  S tuhlmann.  2097 

325. H. Hock und H. Stuhlmann:  Ober die Einwirkung von 
Quecksilbersalzen auf Eisenpentacarbonyl. 

[Aus d. Institut fur Kohlechemie an d. Bergakademie Clausthal.] 
(Eingegangen am 14. August 1928.) 

Die Fahigkeit verschiedener Quecksilbersalze, mit anorganischen bzw. 
organischen Verbindungen Anlagerungsprodukte (Molekiilverbindilngen) 
zu bilden, die in einer zweiten Reaktionsphase oftmals zu entsprechenden 
Substitutionsprodukten fiihren, ist in sehr zahlreichen Fallen experimentell 
untersucht worden. Wir haben Versuche iiber die Einwirkung v o n  Queck-  
s i l be r s s l zen  auf E i senpen taca rbony l ,  Fe(CO), (und andere Carbonyle), 
angestellt und hierbei sehr charakteristische Reaktionen aufgefunden, iiber 
die wir, soweit sie bereits geklart werden konnten, im Nachfolgenden berichten 
wollen. 

In  den Untersuchungsbereich wurden die Nitrate des ein- und zwei- 
wertigen Quecksilbers gezogen, ferner Quecksilbersulfat, -acetat, -cyanid 
und die Quecksilberhalogenide, vornehmlich Quecksilberchlorid, dessen Ein- 
wirkung auf Eisenpentacarbonyl naher beschrieben werden soll. 

LaBt man eine wafirige Lijsung von Sub l ima t  auf E i senpen ta -  
c a r b o n  yl bei Zimmer -2'emperatur einwirken, so bemerkt man alsbald 
nach dem Schiitteln mit dem in Wasser praktiscli nicht loslichen Car bony1 
die Bildung einer gelblicliweiflen Fallung. 1st geniigend Quecksilbersalz 
in der Liisung vorhanden, so verschwindet d as Carbonyl nach wenigen Minuten 
irollstandig. Gleichzeitig entweichen grol3e Mengen von KO h lend ioxyd ,  
die die Suspension des gebildeten Niederschlages in Wasser stark aufblahen. 
-1ul3erdem ist die Reaktion mit erheblicher Warme -Tonung verbunden. 

Wie die nahere Untersuchung des Produktes und der Verfolg der Uni- 
-;etzung gezeigt haben, reagieren 2 Mol. Sublimat mit I Mol. Carbonyl. Unter 
den Bedingungen der wafirigen Losung vollzieht sick folgende Reaktion : 

Fe(CO), + z HgCl, + H,O = Pe(CO),Hg,CI, + CO, + 2 HCl. 
Der ausgefallene Niederschlag u-ird nach dem Abfiltiieren nlehrmals 

mit Wasser gewaschen, durch Waschen niit Alkohol und &her getrocknet 
(zu diesem Zweck kann auch Aceton verwendet werden) und ist d a m  geniigend 
Iein zur Analyse (Ausbeute etwa 95 oh d., Th., bezogen auf Carbon>l). 

- 

Fe (CO),Hg,Cl,. Ber. Fe 8.73, CO I 7.50, Hg 62.69, C1 I 1.10. 
Gef. ,, 8.70, ,, 17.15, ,, 62.61, ,, 11.28. 

Der Verlauf der Umsetzung wurde gltichfalls quantitativ verfolgt und 
dabei die Richtigkeit der obigen Reaktionsgleichung bestatigt gefunden : 

Eine abgewogene Menge Quecksilberchlorid (man verwendet etwas mehr als die 
berechnete Menge) laBt man in Form von wal3riger Losung zu dern gleichfalls abgewogenen 
Carbonyl tropfen und unterstiitzt durch ofteres Schiitteln den Reaktionsverlauf, Die 
lebhaft entwickelte Kohlensaure wird nach vorheriger Trocknung in gewogenen Kali- 
apparaten aufgefangen und alsdann die noeh in der Fliissigkeit geloste Kohlensaure 
durch langeres Ausspiilen mit von Kohlensaure gereinigter Luft verdrangt. Der gebildete 
Siederschlag wird nach dem Abfiltrieren und Auswaschen mit Wasser getrocknet und 
gewogen, im Filtrat wird die gebildete Salzsaure titrimetrisch bestimmt. 

Angewandt: 3.99 g Carbonyl, 11.85 g Sublimat. 
Ber. Fe(CO),Hg,Cl, 13.04 g, CO, 0.897 g. HCI 1.49 g. 
Gef. 1 2 . 2  g, ,, 0.8705 g, ,, 1.46 g. 
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Die gefundenen Werte liegen etwa zwischen 9.1 und 98 % der theoretisch 
zu erwartenden, was einer geniigenden Ubereinstimmung entspricht, wenn 
man bedenkt, daS das verwendete Carbonyl trotz sorgfaltiger Redestillacion 
nie ganz rein zu erhalten ist. 

Die Einwirkung von Quecksilberchlorid auf das Carbonyl wurde weiter- 
hin in Aceton-Losung untersucht, worin sich das HgC1, bekanntlidi 
reichlich lost unter teilweiser Bildung einer Aceton-Sublimat-Anlagerungs- 
verbindung, die sich bei tieferen Temperaturen leicht isolieren 1aSt l).  Auch 
das Carbonyl ist in Aceton sehr gut loslicb. Der Reaktionsverlauf ist folgender : 
Zunachst entstehen citronengelbe, dunne, nadelf6rmige Prismen (unter 
dem Mikroskop sehen sie farblos aus), die sehr unbestandig sind. Um ihre 
Zersetzung einzuschranken, haben wir fur starke Kuhlung Sorge getragen. 
Es zeigte sich, da13 die bei Zimmer -Temperatur alsbald einsetzende, allerdings 
geringe Gasentwicklung sich auf diese Weise vermeiden laSt . 

Aus einer acetonischen tosung, die auf I Mol. Pentacarbonyl etwas 
mehr als I Mol. Quecksilberchlorid enthielt (10 g Carbonyl auf 15 g HgCl,), 
ist uns so die Isolierung einer leicht zersetzlichen Verbindung gelungen. 
und zwar wirkt unter diesen Bedingungen I Mol. Quecksilberchlorid auf 
I Mol. Carbonyl ein unter Bildung ekes Anlagerungsproduktes ;  dabei 
mu13 es vorlaufig noch dahingestellt bleiben, ob unter anderen molekularen 
Mischungsverhaltnissen (1. R. I Mol. Caxbonyl auf etwas mehr als Z. Mol. 
Quecksilberchlorid) nicht Additionsprodukte entstehen, die auf I Mol. 
Carbonyl mehr als I Mol. Quecksilberchlorid enthalten, worauf gewisse 
Anzeichen hinzudeuten scheinen. 

Das bislang untersuchte einfache Anlagerungsprodukt ergab folgenae 
Analysenwerte : 

Fe(CO),, HgC1,. Ber. Fe 11.9, Hg 42.5, C1 1j.15. 
Gef .  ,, 11.9, ,, 43.0, ,, 14.5. 

Die Anfertigung der Analyse gestaltete sich recht schwierig wegen der 
auBerordentlich leichten Zersetzlichkeit des gebildeten Rorpers, der sich 
an der Oberflache alsbald in die stabilere, aus waBriger Liisung unmittelbar 
erhaltene Verbindung umzuwandeln beginnt, erkenntlich an dem Auftreten 
gelblichweifler Krusten, deren Bildung besonders bei Zutritt von Feuchtigkeit 
gefordert wird. Schuttelt man das Anlagerungsprodukt mit Wasser, so erfolgt 
sofort vollstandige Umw andlung in Fe (CO),Hg,Cl,, unter Entaicklung 
von Kohlensaure und Bildung von Salzsaure. ZweckmaBig fiihrt man die 
Umwandlung in der Weise aus, da8 man die Anlagerungsverbindung in Aceton 
aufnimmt, worin sie ziemlich leicht loslich ist, und die Losung alsdann mit 
Wasser zersetzt. 

Beim trocknen Erhitzen im Rohrchen zerfallt die Anlagerungsverbindung, 
wenigstens teilweise, schon bald unter Abgabe von Eisenpentacarbonyl, 
das sich im kalteren Teil des Rohres kondensiert. 

Filtriert man den citronengelben Krystallbrei nicht ab, sondern 1513t 
ihn mit dem Aceton etwa 3 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen, so 
nimmt d as vorher gelb gefarbte Aceton zusehends dunkelrothraune Farbung 
an. Man kann beobachten, wie die citronengelben Krystalle allmahlich 
wieder verschwinden. An ihrer Stelle erscheinen dicke Krusten, die aus 

1) Ztschr. physikal. Chem. 54, I Z I  [1906]. 
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noch verunreinigten, aber vorzuglich ausgebildeten Krystallen bestehen. 
Gleichzeitig nimmt diz Fliissigkeit den typischen Geruch nach Mesityloxyd 
und Phoron an. 

Die abfiltrierten Krystalle, die zunachst durch die noch anhangende 
Mutterlauge braunrot gefgrbt sind, lassen sich durch mehrmaliges Waschen 
mit Aceton in hellgelbe Krystalle iiberfiihren, die nach dem Trocknen zur 
Analyse geeignet sind. Beim Ahfiltrieren von der acetonischen Mutterlauge 
tritt in der Saugflasche lebhaftes Schaumen auf, herriihrend von gel6ster 
Kohlensaure. 

Die Krgstalle haben, wie sich gezeigt hat, dieselbe Zusammensetzung 
wie die aus der wiiflrigen I$sung erhaltene Fallung. Die Reaktion verlauft 
in der acetonischen Losung in der Wcise, dalj zunachst das instabile An- 
lagerungsprodukt Fe (CO),, HgC1, gebilclet wircl. 1st Sublimat im Uberschulj 
vorhanden, so erfolgt im Verlauf von wenigen Tagen die Reaktion formal 
nach der Gleichung: 

Fe(CO),, HgCl, + HgCI, = Fe(CO),Hg,CI, + COC1,. 

Diese Umsetzung tritt auch ein, wenn man anfanglich auf I Mol. Carbonyl 
nur I Mol. Sublimat verwandt hat, nur bleibt dann natiirlich restliches 
Eisenpentacarbonyl in der Flussigkeit, das sich allmahlich in nicht naher 
untersuchter Weise zersetzt . Bei langerem Stehen der acetonischen Losung 
scheiden sich mit der Zeit auch Krystalle von Fer rochlor id  ab, was dmch 
die stark halogen-entziehende Wirkung des Eisencarbmyls leicht erklarlich 
ist. Die Bildung des nach der Gleichung zu erwartenden Phosgens konnte 
bislang nicht nachgewiesen werden, zudem waren immerhin noch Feuchtig- 
keits-Spuren zugegen, obwohl eine Versuchsreihe mit wasser- und alkohol- 
freiem Aceton durchgefiihrt worden war. Das entstehende Phosgen wird 
durch Wasser in Kohlendioxyd und Salzsaure hydrolysiert, worauf die ent- 
standene Salzsaure weiterhin auf Aceton unter Bildung von Mesit y loxyd  
einwirkt. Da diese Reaktion wiederum mit Wasser-Abspaltung verkniipft 
ist, so werden stets neue Wasser-Mengen zur Zersetzung des Phosgens bzw. 
der primaren Anlagerungsverbindung verfiigbar. 

Wendet man bei dem Versuch in Aceton I Mol. Carbonyl auf etwas 
mehr als 2 Mol. Sublimat an, so erhalt man eine Ausbeute von etwa 8374, 
bezogen auf das angewandte Carbonyl. 

Bringt man eine a thyla lkohol i sche  Subl imat -Losung auf F' ,isen- 
pentacarbonyl unter Umschutteln zur Einwirkung, so wird auch hier das 
CarbQnyl, das im Alkohol nur wenig loslich ist, alsbald umgesetzt. -Es entsteht 
schliefllich eine gelblichweilje Krystallmasse, die unter dem Mikroskop schon 
ausgebildete Krystalle zeigt. Aus der nach l/e-stdg. Stehen vom Niederschlag 
befreiten Mutterlauge krystallisieren nach weiterem Stehen abermals Rryst.de, 
deren nachtragliches Ausfallen aber hochstwahrscheinlich nicht auf leichter 
Loslichkeit, sondern auf spaterer Bildung beruht. Der mit Alkohol und 
a ther  gewaschene und getrocknete Korper zeigt bei der Analyse und dem 
sonstigen Verhalten Identitat mit dem oben erwahnten Produkt, d .  h. es 
handelt sich gleichfalls um die Verbindung Fe (CO),Hg,Cl,. Ob sich hierbei, 
wie es den Anscheip hat, zunachst wie in Aceton-Losung gleiclifalls ein un- 
bestandiges Anlagerungsprodukt von Fe (CO), an HgCI,, wenii auch zweifellos 
vie1 schneller zerfallend, bildet, konnte noch nicht einwandfrei festgestellt 
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werden, um so weniger als auch bierbei immerhin der absolute AusscEluB 
von Wasser nicht gewahrleistet war. 

Das bei der Reaktion frei werdende Phosgen wird wahrscheinlich beim 
Arbeiten in athylalkoholischer Losung auf den Lasungsalkohol einwirken. 
Die Vermutung liegt nahe, d aB sich hierbei Kohlensaure-Athyl-Derivate 
bilden, jedoch konnten diese bisher nicht nachgewiesen werden. 

E i  ge nsc h a f t  en  d e s Fe (CO),Hg,Cl,. 
Der Korper krystallisiert aus Aceton in kurzen, gedrungenen, in der 

Prismenzone ziemlich flachenreichen, monoklinen Krystallen. (Mit der 
weiteren krystallographischen Untersuchung ist Hr. Dip1.-Ing. Busch en- 
d o r  f beschaftigt.) 

Auffallig ist die aufierordentliche Schwerloslichkeit in fast allen ge- 
brauchlichen Medien. In Aceton ist der Korper etwas loslich; kons. Salpeter- 
saure und Konigswasser nehmen ihn unter Zersetzung auf. Mit Salpetersaure 
beobachtet man deutlich eine ,,sukzessive, partielle" Losung. Dabei geht 
zuerst der Carbonylrest unter Abscheidung von Quecksilberchlorur in Losung, 
das dann unter lebhafter NOzEntwicklung von der Salpetersaure in bekannter 
Weise aufgenommen wird. Mit Alkalien, wie Ammoniak und Natronlauge, 
tritt, wenn auch langsain, nach und nach Zersetzung ein unter Gasentwicklung. 

Wie zu erwarten war, zeigt der KSrper keinen Schmelzpunkt; beini 
Erhitzen tritt bei etwa 1000 bereits eine geringe Dunkelfarbung auf, hei 
140O wird Kohlenoxyd abgegehen, und etwas iiber 3000 wird die Spaltung 
vollstandig, wobei Eisen und Kalomel zuriickbleiben. Die Verbindung 
zerfallt also vie1 schwerer als das Anlagerungsprodukt von Carbonyl und 
Quecksilberchlorid, und zwar entweich t, wie bemerkt, in diesem Falle 
Kohlenoxyd.  

Die Schwerloslichkeit der Verbindung und damit die Schwierigkeit, sie umzukry- 
stallisieren, stand oft einer munschenswerten Genauigkeit der Analysenresultate hindernd 
entgegen; so wurde z. B. bei f a s t  allen Analysen der Wert fur C1 (s. 0.) inimer etwas zu 
hoch gefunden, was vielleicht auf okklucliertes HC1 zuruckzufuhren ist. 

Was die Konstitution anlangt, so ist die einfachste Annahme wohl die, 
daB dss doppelmolekulare Quecksilberchlorur den Bindangswert einer 
CO-Grupge iibernimmt . Es erschien verlockend, diese Annahme durch 
Aufspaltung des Korpers in Eisentetracarbonyl urid Quecksilberchloriir zu 
bestatigen. Die thermische Zersetzung tritt jedocb eis t bei einer Temperatur 
eia, bei der dem Eiseatetracarbonyl keine Bestandigkeit niehr zukomrnt. 

Wahrend der Korper seine Verwandtschaft zum Kalomel in erster h i e  
durch seine Schwerloslichkeit kundtut, ist er andererseits wie das Eisen- 
tetracarbonyl verhaltnismaBig stabil. Die Krystalle sind lange an der Luft 
bestandig, verfarben sich dabei allerdings ein wenig. Bekanntlich ist das 
Eisenpentacarbonyl recht wenig bestandig. Nit diesem schlieBlicb , aus 
dem der Korper entstanden ist (vermutlich ist eine CO-Gruppe im Penta- 
carbonyl lockerer gebunden als die anderen vier), hat er die monokline 
Krystallform gemeinsam. Man darf vermuten, daIj die bisher nicht vor- 
genommenen rontgenographischen Untersuchungen sow oh1 des Eisenpenta- 
carbonyls wie des hier besprochenen Produktes zu interessanten Beziehungen 
fiihren werden. 
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Ob die besprochene Reaktion zu einer Quecksilber-Bestimmungsmethode 
fiibren wird, muR dahingestellt bleiben, bestimmt aber laiSt sie sich ausbauen 
zu &er Methode zur quantitativen Erfassung von Eisenpentacarbonyl, 
die alsdann lediglich in einer Saure -Titration besteht (vergl. obige Zersetzungs- 
gleichung) . 

Was die Reaktion von Pentacarbonyl lnit anderen Quecksilberverbindungen an- 
langt, so haben Versuche mit Mercur ibromid  bzw. - jod id  bislang noch zu keinen 
greifbaren Ergebnissen gefiihrt. Hingegen wirkt Mercuriace t a  t in Aceton-Losung 
sowohl als auch in Wasser auf Peutacarbonyl prompt ein. M e r c u r i n i t r a t ,  in Wasser 
gelost, zeigt anfanglich eine gelbliche Fallung. die jedoch alsbald verschwindet, d. h. 
in schmutzig-graugriin iibergeht. Es hat  den Anschein, da13 die Nitratgruppen nach Sin- 
tritt der ersten Keaktion den Carbonylrest weiterhin aufoxydieren, wobei offenbar 
Quecksilber-Abscheidung erfolgt. Mit M e r c u r o n i t r a t  tritt  unter lebhafter Gasentwick- 
lung sofort Quecksilber-Abscheidung ein. Mercurisulf  a t  zeigt in waRriger Losung 
gleichfalls Einwirkung unter Bildung eines gelblichen Niederschlags. 

AuSerdem haben wir Arbeiten begonnen, die die Einwirkung anderer 
Metallsalze (Zn, Ag, Sn) auf Carbonyle zum Gegenstand haben; wir bitten, 
uns dieses Gebiet no& fur kurze Zeit zu iiberlassen. Untersuchungen iiber 
die Binwirkung von H y d r  a z i n en  m f  Eisenpent acarbouyl sind nach dem 
Erscheinen der interessanten Arbeit von Hieber  und Sonnenkalbz)  unserer- 
seits eingestellt worden. Der eine von uns (Hock) war hierbei zu ahnlichen 
Ergebnissen wie die genannten Autoren gelangt. Auch eine Untersuchung 
iiber die Einwirkung von Ammoniak  auf Peatacarbonyl ist im Gange. 

Bei der Rinwirkung von P y r i d i n  auf Eisenpentacarbonyl ist es uns 
nicht gelungen, das von K u n z  und KreBS) beschriebene Derivat vom Eisen- 
heptacarbonyl zu erhalten, vielmehr stehen wir, wie Hieber  und Sonnen-  
k a1 b , der Existenz eines Eisenheptacarbonyls skeptisch gegeniiber. 

Der I.-G. Fa rben indus t r i e  Akt.-Ges. mochten wir an dieser Stelle 
unseren verbindlichsten Dank fur (1 as uns liebenswiirdigerweise zur Ver- 
fiiguag gestellte Eisenpentacarbonpl aussprechen. 

326. Richard Falck und Werner Coordt: 
Der Methoxyl-Gehalt beim Lignin- und Cellulose-Abbau des Holzes. 

[dus d. Mykolog. Institut d .  Forstl. Hochschule Hann.-Miinden.] 
(Eingegangen am I. September 1928.)  

In  der ersten Mitteilung iiber den Lignin-  u n d  Cel lulose-Abbau 
d e s  Holzes') sind zwei verschiedene Arten des Holzabbaues in bezug auf 
den Verbrauch von Cellulose und Lignin nachgewiesen worden : K O  r r o si o n 
und Des t ruk t ion .  Der Lignin-Gehalt wurde damals nach der Methode 
von H. U r b a n  ermittelt. Als charakteristischer Bestandteil des Lignins 
ist die Methoxylgruppe analytisch leicht bestimmbar. 

Die erste Arbeit sol1 nun durch Mitteilung des Methoxyl -Gehal tes  
in den bei der obengenannten Untersuchung verwendeten Substanzen er- 
ganzt werden. Die Gewichtsprozente fur Lignin und Methoxyl sind in ver- 

2) B. 61, 1424 [1928]. 3, B. 60, 367 [19271. 
1) B. 60, r l j  [192j]. 


