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Wenn der Laurinsaure-Gehalt der Losungen in 8o-proz. Alkohol iiber
0.65 Aquivalente Siure auf jedes Aquivalent Neutralsalz gesteigert wurde,
entstand auBer der Verbindung 2: 1 auch mehr oder weniger von der Ver-
bindung 1:1. Wenn aber der Laurinsiure-Gehalt das erwihnte Verhiltnis
nicht erreichte, haben wir es nicht verhindern kénnen, dafl die krvstallinische
saure Seife durch flockiges neutrales Salz verunreinigt wurde.
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426, H.Hock und H.Stuhlmann: Uber die Einwirkung von
Quecksilbersalzen auf Eisenpentacarbonyl (III. Mitteil.).
[Aus d. Institut fiir Kohlechemie an d. Bergakademie Clausthal.]
(Fingegangen am 21. August 1929.)

Unsere fritheren Mitteilungen?) iiber diesen Gegenstand griinden sich
auf die Erkenntnis, dal} bei der Einwirkung von Mercurisalzen auf
Eisenpentacarbonyl unter geeigneten Bedingungen eine CO-Gruppe
oxydativ abgespalten  wird unter Bildung von Fe(CO),Hg, Eisentetra-
carbonylquecksilber, das sich mit einem weiteren Molekiil Quecksilber-
salz sehr leicht zu den gut krystallisierenden Anlagerungsverbindungen
vom Typus Fe(CO),Hg, HgX, zu vereinigen vermag. Ob man bei diesen,
was uns wahrscheinlich diinkt, die Formulierung als Xomplexsalz
Hg,[Fe(CO),X,], also analog den TFerrocyaniden, vorzunehmen hat, ist
noch eine offene TYrage, iiber die wir gelegentlich ausfiihrlicher berichten
werden. Gleichzeitig hatten wir auch unter entsprechend gewihlten Be-
dingungen das einfache additive Verhalten zwischen Eisenpentacarbonyl und
Quecksilbersalz festgestellt, wodurch die Substitution als eine Folge voraus-
gegangener Anlagerung erscheint. Neuerdings ist uns die Auffindung einer
Reihe weiterer, sehr charakteristischer Additionsverbindungen des
Fisenpentacarbonyls gelingen, zu denen man u. a. bei Verwendung
von Quecksilberacetat in alkoholischen Lédsungen gelangen kann.
wiahrend nach unseren {ritheren Mitteilungen (loc. cit.) die Anwendung
wiaBriger Acetat-Losung unter Ersatz einer CO-Gruppe durch Quecksilber
zu Eisentetracarbonyvlquecksilber, Fe(CO),Hg, fiihrt.

Beschreibung der Versuche.
Eisenpentacarbonyl-Quecksilbermethylat.

Lost man 1 Mol. Quecksilberacetat in Methylalkohol und sduert zwecks
Beseitigung der entstandenen geringen Triibung mit einigen Tropfen Fis-
essig an, so fallen nach der darauffolgenden Zugabe von 2 Mol. Pentacarbonyl,
das man zweckmiBig in etwas Methylalkohol gelost anwendet, Krystalle
in reichlicher Menge aus, ohne daf hierbei Gasentwicklung beobachtet wird.
Anstatt Essigsiure zuzusetzen, kann man das Qucksilberacetat auch in
natriumacetat-haltigem Methylalkohol in Lésung bringen und dann das
Carbonyl zugeben. Die abfiltrierten, mit Methylalkohol gewaschenen Kry-
stalle bestehen aus makroskopisch goldgelben, glinzenden Blattchen, die,

1 B. 61, 2097 [10287, 62, 431 [1929).
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mikroskopisch betrachtet, farblos erscheinen und von monoklinem Habitus
sind. In Wasser erweisen sie sich als praktisch unléslich; auch die meisten
gebriuchlichen organischen Losungsmittel 16sen nur wenig, mit Ausnahme
von Fisessig 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, groflen
Blattern, die bei Vermeidung von Licht-Zutritt vollkommen farblos anfallen.
LaBt man den Kérper lingere Zeit am Licht stehen, so erfolgt Zersetzung
und u. a. Bildung von Eisenoxyd.

Wie die nihere Untersuchung der Reaktion und der Substanz gezeigt
hat, findet folgende Umsetzung statt:

2 Te(CO); -+ Hg(CH,.CO.0), + 2 CH,.OH = 2 Fe (CO);, Hg (OCH,),
} 2 CH,.COOH.

Zunichst erfolgt eine Alkoholyse des Quecksilberacetats: Hg(CH,;.CO.0),
+ 2 CH;.0H = Hg(OCH,), + 2 CH;.COOH. Wahrscheinlich geht dieser
Alkoholyse, wie es in anderen, dhnlichen Fallen?) nachgewiesen worden ist,
eine Anlagerung von 2 Mol. Alkohol an I Mol. Quecksilberacetat voraus,
der alsdann die Abspaltung von Essigsdure folgt. Hierauf lagern sich auf
Zugabe von Carbonyl an 1 Mol. des intermediir gebildeten Quecksilber-
alkoholats 2z Mol. Carbonyl an. Die frei gewordene, zum Teil veresterte
Essigsiure 14t sich im Filtrat nachweisen und bestimmen. An Reaktions-
produkt konnten unter den angegebenen Verhidltnissen tber 959 d. Th.
gewontnien werden, so da der Umsatz als praktisch vollstindig angesprochen
werden kann.
2 Fe(CO);, Hg(OCH,),. Ber. Fe 17.06, Hg 30.6, C 22.0, H 0.92.
Gef. ,, 17.10, ,, 30.6, ,, 22.0, ,, I.40.

I6st man die Verbindung in wenig Aceton und gibt alsdann eine wiflrige
HgCl,-Losung hinzu, so wirkt diese auf das angelagerte Carbonyl in der
frither beschriebenen Weise ein, indem Zersetzung in folgendem Sinne statt-
findet: 2 Fe (CO);, Hg (OCHy), + 3HgCl, 4 2 H,0 = 2 e (CO),Hg,Cl, + 2CH;,

OH -+ 2CO, -+ 2HCl. Teilt man diese Reaktion auf, so werden auf 1 Mol.
der Verbindung, entsprechend 2 Mol. Carbonyl, zunichst 4 Mol. Salzsiure
in Freiheit gesetzt, wovon 2z Mol. zur Bildung von Quecksilberchlorid aus
Quecksilberalkoholat verbraucht werden, so daf nach beendeter Reaktion
lediglich der Unterschied von 2 Mol. Salzsdure erscheint.

Angewandt: 0.506 g Substanz. Ber. 15.1 ccm Y/ g-n. HCl. Gef. 15.1 cem 1/-n. HCl,
d. h. 989, der Theorie.

Aus der titrierten Sduremenge 148t sich sowohl der Gehalt der Ver-
bindung an Carbonyl als auch an Quecksilber errechnen.

Auf Zusatz von konz. Salzsdure zu dem FEisenpentacarbonyl-Queck-
silbermethylat erfolgt Spaltung, indem das Fisenpentacarbonyl in Freiheit
gesetzt wird und sich in Tropfen abscheidet. Konz. Salpetersiure reagiert
unter Zersetzung, wobei allerdings das Fliichtiggehen eines Teiles des Penta-
carbonyls kaum zu vermeiden ist. Infolgedessen bestimmt man den Eisen-
Gehalt am hesten durch vorherige Zersetzung der Substanz mit Salpetersiure
im Bombenrohr. Beim Kochen mit Wasser ist der Korper sehr bestindig
und zerfillt erst allmihlich; wiBrige Alkalien, namentlich verdiinnte, greifen

?2) vergl. Pfeiffer, Organ. Molekiilverbindungen, Stuttgart 1922, S. 260.



2692 Hock, Stuhlmann. [Jahrg. 62

nur wenig an, wihrend methylalkohol. Kalilauge sofort unter Griinfirbung
einwirkt. Beim trocknen Erhitzen im Rohr wird alsbald Carbonyl abgespalten,
das sich im kilteren Teile niederschligt, aullerdem tritt Geruch nach Form-
aldehvd auf.

Der oben dargelegte und von vornherein nicht ohne weiteres durch-
sichtige Reaktionsverlauf der Bildung wird weiterhin dadurch dokumentiert,
da man noch auf anderem Wege zu der Verbindung gelangen kann. Es
war zu vermuten, dafl das in der Verbindung angelagerte Quecksilberalkoholat
auch fiir sich allein darstellbar wire, woriiber in der Literatur keine Angaben
zu finden sind. Der Versuch bestitigte diese Vermutung durchauns. LaBt
man auf Natriummethylat in absol. Methylalkohol die dquivalente Menge
Quecksilberchlorid, gleichfalls in Methylalkohol gelést, einwirken, so
bildet sich ein orangeroter Niederschlag, der als Quecksilbermethylat
anzusprechen ist. Gibt man zu 1 Mol. der Fillung 2z Mol. Eisenpenta-
carbonyl, so wird das Alkoholat alsbald unter Bildung von 2z Fe(CO);,
Hg (OCH,), addiert, und der so erhaltene Kérper ist mit dem oben beschriebenen
identisch. Die Reaktion 148t sich auch mit frisch gefilltem, in Methylalkohol
suspendiertem Quecksilberoxyd erreichen, bei allerdings langsamer und
nur unvollstindiger Umsetzung. Die so gebildete Anlagerungsverbindung
kann aus dem abfiltrierten Niederschlag mit Aceton herausgelést und mit
Wasser wieder ausgefillt werden. Sonach besteht kein Zweifel, dafl die Ver-
bindung die obige Zusammensetzung bzw. Struktur aufweist.

Eisenpentacarbonyl- Quecksilberdthylat.

Auf ganz analogem Wege kann man auch zur entsprechenden Athvlat-
verbindung gelangen. Man 148t auf 1 Mol. Quecksilberacetat, in absol.
Athylalkohol gelést, der vorher mit Natriumacetat gesittigt worden ist,
2 Mol. Carbonyl einwirken; dann fallen nach kurzer Zeit schwach griinlich
gefarbte Krystalle aus, die manchmal derb und spindelférmig aussehen,
mitunter auch diinn prismatisch, nadelférmig erscheinen und oft zu Zwil-
lingen verwachsen sind.

2 Fe(CO),, Hg(OC,H;),. Ber. Fe 16.4, Hg 26.2, C 24.6.
Gef. ,, 166, ,, 28.6, ,, 24.0.

In bezug auf Eigenschaften usw. besteht vollkommene Analogie zum
Methylat-Produkt. Auch hier wurde erginzend wiederum die Verbindung
aus Quecksilberdthylat und Carbonyl hergestellt und als identisch befunden.
Das Quecksilberdthylat (hergestellt aus Natriumithylat und Sublimat)
wurde isoliert; es zeigte nach sorgfidltiger Befreiung von seinem Kochsalz-
Gehalt einen Quecksilber-Gehalt von etwa 739, wihrend reines Athylat
68.8%, Hg verlangt. Immerhin liegt der Quecksilber-Gehalt diesem Wert
viel naher als dem Quecksilber-Wert fiir das Oxyd (92.5%). Bei der
Isolierung war der Zutritt von Feuchtigkeit nicht ganz zu vermeiden, wo-
durch in untergeordnetem MafBe Umwandlung in Oxyd erfolgt ist.

Bei dem mit Quecksilberacetat erhaltenen Carbonyl-Athylat-Produkt
wurde auch der qualitative Nachweis der vorhandenen Athoxylgruppen
durchgefiihrt, und zwar durch Veresterung derselben mit p-Nitro-
benzoylchlorid. Die Substanz wurde in Aceton geldst und eine acetonische
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Loésung von p-Nitro-benzoylchlorid hinzugefiigt. Nach 1-stdg. Kochen unter
RiickfluB auf dem Wasserbade wurde das Aceton abdestilliert und der Riick-
stand wiederholt mit Petroldther ausgezogen. Aus dem Petrolither gewann
man durch Konzentration den p-Nitro-benzoesdure-dthylester, der
an seiner Krystallform, seinem Schinelzpunkt (gef. 57% und Misch-Schmelz-
punkt erkannt wurde.

Eisenpentacarbonyl-Quecksilberpropylat.

SchlieBlich wurde noch die entsprechende Propvlat-Verbindung auf
analogem Wege (unter Zusatz von Natriumacetat) hergestellt.

2 Fe(CO),;, Hg(OC;H,),. Ber. Hg 28.1. Gef. Hg 28.0.

Der Korper krystallisiert, dhnlich dem Methylat, wieder in Bldttchen.
Im iibrigen entsprechen seine Higenschaften denen der beiden obengenannten
Korper. AuBerdem wurde festgestellt, dal er unter geeigneten Bedingungen
(in Alkohol) imstande ist, Anlagerungsverbindungen mit Quecksilberchlorid
zu bilden, die dullerst gut krystallisieren.

Die Untersuchungs-Ergebnisse zeigen zusammengefal3t eine aullerordent-
lich ausgeprigte Anlagerungs-Tendenz von Quecksilberalkoholaten an Eisen-
pentacarbonyl, die auch bei anderen Alkoholaten, wie Alkali-alkoholaten usw.,
wiederzufinden sein wird und hier, wie zu erhoffen ist, wohl eine Aufklirung
der von Freundlich und Malchow?®) beobachteten Einwirkung von Na-
triumalkoholat usw. auf Eisenpentacarbonyl (Darstellung von FEisentetra-
carbonyl) erbringen diirfte.

Wir danken der I.-G. Farbeuindustrie fiir das uns zur Verfiigung
gestellte Eisencarbonvl.

427. Otto Behaghel und Martin Rollmann: Uber die Ver-
dnderung der Aciditdt von Glykolsdure- und Thio-glykolsidure-
Abkdmimlingen beim Ersatz des Sauerstoffs und Schwefels
durch Selen.

{Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Gielen.;

(Eingegangen am 28. August 1929.)

Ostwald hat bei seinen Untersuchungen ,,iiber die AffinititsgroBen
organischer Siuren und ihre Beziehungen zur Zusammensetzung und Kon-
stitution derselben’!) durch ILeitfihigkeits-Messungen die auffallende Tat-
sache festgestellt, dall schwefel-haltige Sduren weniger stark sein kdnnen
als gleichgebaute sauerstoff-haltige. Da mian gerade das Gegenteil erwarten
sollte, glaubte Ostwald, die Ursache fiir dieses iiberraschende Verhalten
in besonderen rdumlichen Verhiltnissen der betreffenden Schwefelverbindungen
suchen zu miissen.

4) Ztschr. anorgan. Chem. 141, 317 [1924..
1) Ztschr. physikal. Chem. 3, 176, 247, 369 [1839 .





