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Wenn der Laurinsaure-Gehalt der Losungen in 80-proz. Alkohol iiber 
0.65 Aquivalente Saure auf jedes Aquivalent Neutralsalz gesteigert wurde, 
entstand auWer der Verbindung 2 :  I auch mehr oder weniger von der Ver- 
bindung I : I. Wenn aber der Laurinsaure-Gehalt das erwahnte Verhaltnis 
nicht erreichte, haben wir es nicht verhindern konnen, daW die krystallinische 
saure Seife durch flockiges neutrales Salz verunreinigt wurde. 

Physika1.-chem. Institut d. Akademie Abo, Finnland. 

426. H. Hock und H. S t u h l m a n n :  nber  die Einwirkung von 
Quecksilbersalzen auf Eisenpentacarbonyl (111. Mitteil.). 

[Bus d. Institut fu: Kohlechemie an d. Bergakademie Clausthal.] 
(Eingegangen am 21.  August 1929.) 

Unsere friiheren Mitteilungen l) iiber diesen Gegenstand griinden sich 
auf die Erkenntnis, daB hei der E inwi rkung  von  Mercurisalzen auf  
E i senpen taca rbony l  unter geeigneten Bedingungen eine CO-Gruppe 
oxydativ abgespalten. wird unter Bildung von Fe(CO),Hg, E i s e n t e t r a -  
carbonylquecks i lber ,  das sich mit einem weiteren Molekiil Quecksilber- 
salz sehr leicht zu den gut krystallisierenden An1 ager  ungsver  b i ndunge  fi 
vom Typus Fe(CO),Hg, HgS, zu vereinigen vermag. Ob man bei diesen, 
was uns wahrscheinlich diinkt, die Formulierung als Komplexsalz 
Hg, [Fe (CO),S,], also analog den Ferrocyaniden, vorzunehmen hat, ist 
noch eine offene Frage, uber die wir gelegentlich ausfuhrlicher berichten 
werden. Gleichzeitig hatten wir auch unter entsprechend gewahlten Be- 
dingungen das einfache additive Verhalten zwischen Eisenpentacarbonyl und 
Quecksilbersalz festgestellt, wodurch die Substitution als eine Folge vorau- 
gegangener Anlagerung erscheint . Neuerdings ist uns die Auffindung einer 
Reihe weiterer, selir charakt,eristischer Addi  ti o nsver  bi  n d u n  gen d e s 
Eisenpentacarbor iy ls  gelungen, zu denen man u. a. bei Yerwendung 
von Quecks i lberace ta t  in a lkohol ischen Losungen gelangen kann. 
wahrend nach unseren friiheren Mitteilungen (loc. cit.) die Anwendunq 
waiB r i ge r Acetat-LGsung unter Ersatz einer CO-Gruppe durch Quecksilber 
ZU E i  s en t e t r ac  a r  b o n y l  quec  ksi 1 h e r ,  Fe  (CO),Hg, fuhrt . 

Beschreibung der Versuche. 
E i  s e n p e n t a c a r b o n y 1 - Q u e c k si 1 be r met  h p 1 a t  . 

Lost man I Mol. Quecksilberacetat in Methylalkohol imd sauert zwecks 
Beseitigung der entstandenen gerinyen Triibung mit einigen Tropfen Eis- 
essig an, so fallen narh der darauffolgenden Zugabe von ~1 Mol. Pentacarbonyl. 
das man zweckmaWig in etwas Methylalkohol gelost anwendet, Krystalle 
in reichlicher Menge aus, ohne daB hierbei Gasentwicklung beobachtet wird. 
Anstatt Esigsaure zuzusetzen, kann man das Qucksilberacetat auch in 
natriumacetat-haltigem Methylalkohol in Losung bringen und dann das 
Carbonyl zugeben. :Die abfiltrierten, mit Methylalkohol gewaschenen Kr>-- 
stalle bestehen aus makroskopisch goldgelben, gliinzenden Blattchen, die, 
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niikroskopisch betrachtet, farblos erscheinen und von monoklinem Habitus 
sind. In  Wasser erweisen sie sich als prakti:jch unloslich; auch die meisten 
gebradchlichen organischen Losungsmittel lijsen nur wenig, mit Susnahme 
von Eisessig und Aceton, letzteres nimmt die Substanz spielend und reichlich 
auf. Versetzt man die acetonische Losung langsam tropfenweise mit Wasser, 
so erfolgt die Wiederausfallung in sehr gut ausgebildeten, diinnen, groBen 
Blattern, die bei Vermeidung von 1,icht-Zutritt vollkommen farblos anfallen. 
La& man den Korper langere Zeit a m  Licht stehen, so erfolgt Zersetzung 
und u. a. Bildung von Eisenoxyd. 

\Vie die nahere Untersuchung der Reak:tion und der Substanz gezeigt 
hat,  findet folgende Unisetzung stat t : 
3 Pe(CO), + Hg(CH,.CO.O), + z CH,.OH == z FejCO),,Hg(OCH,), + z CH,.COOH. 
Zunachst erfolgt eine Alkoholyse des Quecksilheracetats: Hg (CH,.CO .O), 
+ 2 CH,.OH = Hg(OCH,), + z CH,.COOH. Wahrscheinlich geht dieser 
Alkoholyse, wie es in anderen, ahnlichen Fallen2) nachgewiesen worden ist, 
eine Anlagerung von 2 Mol. Alkohol an I Mol. Qdecksilberacetat voraus, 
der alsdann die Abspaltung von Essigsaure folgt. Hierauf lagern sich auf 
Zugabe von Carbonyl an I Mol. des intermediar gebildeten Quecksilber- 
alkoholats z Mol. Carbonyl an. Die frei gewordene, zum Teil veresterte 
Essigsaure laQt sich im Filtrat nachweisen und bestimmen. An Reaktions- 
produkt konnten unter den angegebenen Verhaltnissen iiber 95% d. Th. 
gewonnen werden, so da13 der Umsatz als praktisch vollstandig angesprochen 
werden kann. 

zFe(CO),, €Ig(OCIX3)2. Ber. Fe 17.oC1, HI: 30.6, C 22.0, H 0.92. 
Gef. ,, 17.10, ,, 30.6, ,, 22.0, ,, 1.40. 

Lost man die Verbindung in wenig Acetori und gibt alsdann eine waBrige 
HgCl,-Losung hinzu, so wirkt diese auf das angelagerte Carbonyl in der 
friiher beschriebenen Weise ein, indem Zersetzung in folgendem Sinne statt- 
findet: zFe(CO),,Hg(OCH,), + 3HgC1, + zH:,O = zPe(CO),Hg,Cl, + zCH, 

OH -t z C 0 ,  + zHC1. Teilt man diese Reaktion auf, so werden auf I Mol. 
der Verbindung, entsprechend z Mol. Carbonyl, zunachst 4 Mol. Salzsaure 
in Freiheit gesetzt, wovon 2 Mol. zur Bi1du:ng von Quecksilberchlorid aus 
Quecksilberalkoholat verbraucht werden, so daB nach beendeter Reaktion 
lediglich der Unterschied von z Mol. Salzsaure erscheint. 

Ber. 15.4 cciii l/lo-n. HCI. Gef. 15.1 ccin l/la-n. HC1, Ingewandt:  0.506 g Substanz. 
d. h .  98% der Theorie. 

Aus der titrierten Sauremenge laat sich sowohl der Gehalt der Ver- 
bindung an Carbonyl als auch an Quecksilber errechnen. 

Auf Zusatz von konz. S alzs a u r e  zu dem Eisenpentacarbonyl- Queck- 
silbermethylat erfolgt Spaltmg, indem das Eisenpentacarbonyl in Freiheit 
gesetzt wird und sich in Tropfen abscheidet. Konz. Salpetersaure reagiert 
unter Zersetzung, wobei allerdings das Fliichtiggehen eines Teiles des Penta- 
carbonpls kaum zu vermeiden ist. Infolgedessen bestimmt man den Eisen- 
Gehalt am hesten durch vorherige Zersetzung der Substanz mit Salpetersaure 
im Bombenrohr. Beim Kochen mit Wasser ist der Korper sehr bestandig 
rind zerfallt erst allmahlich ; waiBrige Alkalien, namentlich verdiinnte, greifen 

*) vergl. P f e i f f e r ,  Organ. Molekiiloerbindungen, Stuttgart  1922, S. 269. 
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nur menig an, wahrend methylalkohol. Kalilauge sofort unter Grtinfarbung 
einwirkt. Beim trocknen Erhitzen im Rohr wird alsbald Carbonyl abgespalten, 
das sich im kalteren Teile niederschlagt, auBerdem tritt Geruch nach Form- 
aldehyd auf. 

Der oben dargelegte und von vornherein nicht ohne weiteres durch- 
sichtige Reaktionsverlauf der Bildung wird weiterhin dadurch dokumentiert , 
daB man noch auf anderem Wege zu der Verbindung gelangen kann. Es 
war zu vermuten, daB das in der Verbindung angelagerte Quecksilberalkoholat 
auch fur sich allein darstellbar ware, woruber in der Literatur keine Angaben 
zd finden sind. Der Versuch bestatigte diese Vermutung durchaus. 1,aBt 
man auf N a t r i u m m e t h y l a t  in absol. Methylalkohol die aquivalente Menge 
Quecksi lberchlor i  d ,  gleichfalls in Methylalkohol gelost, einwirken, so 
bildet sich ein orangeroter Niederschlag, der als Quecks i lbermethyla t  
anzusprechen ist. Gibt man zu I Mol. der Fallung 2 Mol. E i senpen ta -  
carbonyl ,  so wird das Alkoholat alsbald unter Rildung von zFe(CO):, 
Hg (OCH,) addiert, undder so erhaltene Korper ist mit dem oben beschriebenen 
identisch. Die Reaktion 1a13t sich auch mit frisch gefalltem, in Methylalkohol 
suspendiertem Quecksi lberoxyd erreichen, bei allerdings langsamer und 
nur unvollstandiger Umsetzung. Die so gebildete Anlagerungsverbindung 
kann atls dern abfilt rierten Niederschlag mit Aceton herausgelost und mit 
Wasser wieder ausgefallt werden. Sonach besteht kein Zweifel, daB die Yer- 
bindung die obige Zusammensetzung bzw. Struktur aufweist. 

E i senpen taca rbony l -  Quecks i lbera thyla t .  
Auf ganz analogem Wege kann man auch zur entsprechenden Athylat- 

verbindung gelangen. Man l a t  auf I Mol. Quecksilberacetat, in absol. 
Athylalkohol gelost, der vorher mit Natriumacetat gesattigt worden ist, 
z Mol. Carbonyl einwirken; dann fallen nach kurzer Zeit schwach grunlich 
gefarbte Krystalle aus, die manchmal derb und spindelformig aussehen, 
mitunter auch dunn prismatisch, nadelformig erscheinen und oft zu Zwil- 
lingen verwachsen sind. 

zFe(COI,, Hg(OC1HJ2. Ber. Fe 16.4, Hg 29.2, C 24.6. 
Gef. ,, 16.6, ,, 18.6, ,, 24.6. 

In bezug auf Eigenschaften usw. besteht vollkommene Analogie Zuni 
Methylat-Produkt. Auch hier wurde erganzend wiederum die Verbindung 
aus Quecksilberathylat und Carbonyl hergestellt und als identisch befunden. 
Das Quec ksi lber  a t h y l a  t (hergestellt aus Natriumathylat und Subliniat) 
wurde isoliert ; es zeigte nach sorgfaltiger Befreiung von seinem Kochsalz- 
Gehalt einen Quecksilber-Gehalt von etwa 73%, wahrend reines k h y l a t  
68.8% Hg verlangt. Immerhin liegt der Quecksilber-Gehalt diesem Wert 
vie1 naher als dem Quecksilber-Wert fur das Oxyd (92.5%). Bei der 
Isolierung war der Zutritt von Feuchtigkeit nicht ganz zu vermeiden, wo- 
durch in untergeordnetem MaBe Umwandlung in Oxyd erfolgt ist. 

Bei dem mit Quecksilberacetat erhaltenen Carbonyl-Athylat-Produkt 
wurde auch der qualitative Nachweis  der  vorhandenen Athoxylgruppen  
durchgefuhrt, und zwar d u r c h  Veres te rung  derselben niit p -Ni t ro-  
benzoylchlor id .  Die Substanz wurde in Aceton gelost und eine acetonische 



Losung von p-Nitro-benzoylchlorid hinzugefiigt. Nach I-stdg. Kochen unter 
RiickfluB auf dem Wasserbade w-urde das Aceton abdestilliert und der Riick- 
stand wiederholt mit Petrolather ausgezogen. Bus dem Petrolather gewann 
inan durch Konzentration den p - Ni t r o - b enz  o esa u r  e - a t h yle  s t er , der 
an seiner Krystallform, seinem Schiiielzpunkt (gef. 5 7 O )  und Misch-Schmelz- 
punkt erkannt wvurde. 

E i senpen taca rbony l -  Quecks i lberpropyla t .  

analogem Wege (unter Zusatz von Natriumacetat) hergestellt. 
SchlieBlich wurde noch die entsprechende Propplat-1-erbindung a d  

2Fe(CO),, Hg(OC,H,),. Ber. Ilg 28.1. Gef. Hg 25.0 

Der Korper krpstallisiert, ahnlich dem Methylat, wieder in Blattchen. 
Im ubrigen entsprechen seine Eigenschaften denen der beiden obengenannten 
Korper. Aul3erdem wurde festgestellt, dal3 er unter geeigneten Bedingungen 
(in Alkohol) imstande ist, Anlagerungsverbindungen mit Quecksilberchlorid 
zu bilden, die a d e r s t  gut krystallisieren. 

Die Untersuchungs-Ergebnisse zeigen zusammengefal3t eine auoerordent- 
lich ausgepragte Anlagerungs-Tendenz von Quecksilberalkoholaten an Eisen- 
pentacarbonyl, die auch bei anderen Alkoholaten, wie Alkali-alkoholaten us%. , 
wiederzufinden sein wird und hie;, wie zu erhoffen ist, wohl eine Aufklarung 
der von F reund l i ch  und Malchow*) beobachteten Einwirkung von Na- 
triumalkoholat usw. auf Eisenpentacarbonyl (Darstellung von Eisentetra- 
carbonyl) erbringen diirfte. 

Wir danken der 1.-G. Fa rben indus t r i e  fiir das uns zur Verfiigung 
gestellte Eisencarbonyl. 

427. Otto  Behaghe l  und Mart in  Rol lmann:  tfber die Ver- 
anderung der Aciditat von Glykolsaure- und Thio-glykolsaure- 

Abkommlingen beim Ersatz des Sauerstoffs und Schwefels 
durch Selen. 

[-%us d. Chern. Insti tut  d. Universitat GieBen.] 
(Eingegangen am 28. August 1929.) 

Ostwald  hat bei seinen Untersuchungen ,,uber die AffinitatsgroBen 
organischer Sauren und ihre Beziehungen zur Zusammensetzung und Kon- 
stitution derselben" l) durch Leitfahigkeits-Messungen die auffallende Tat- 
sache festgestellt, da13 schwefel-haltige Sauren weniger stark sein konnen' 
als gleichgebaute sauerstoff-haltige. Da man gerade das Gegenteil erwarten 
sollte, glaubte Ostwald ,  die Ursache fur dieses iiberraschende Verhalten 
in besonderen raumlichen Verhiiltnissen der betreffenden Schwefelverbindungen 
suchen zu miissen. 

3, Ztschr. anorgan. Chem. 141, 31; [1924I. 
l) Ztschr. physikal. Chem. 3, I j r i ,  24;. 369 [ I Y S ~ I  




