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bis '/a Minute geniigto, um einen merkbaren Eindruck hervorzurufen. 
Ein iihnliches Verhalten in dieser Beziehung zeigen die Anile von 
o-Nitrobenzaldehyd und das  o-Tolil von Dinitrobenzaldehyd. 

0 1303 g Sbst.: 0.3144 g COP, 00472 g HaO. - 0.1940g Sbst.: 0.4619 g 
COz, 0.0695 g HzO. - 0.1520 g Sbst.: 0.3661 g COa, 0.0569 g HaO. - 
0.1140 g Sbst.: 15.90 ccm N (20.50, 756 mm). - 0.1156 g Sbst.: 20.6 ccm N 
(210, 756.5 mm) - 0.1668 g Sbst.: ?3.4 ccm (N 230, 759 mm). 

Kryoskopische Moleculargewichtsbestimmung. 

Gef. MoL-Gew. 403. 
Bei 12.93 g Benzol, 0.0972 g Sbst. Depr.: 0 0950. 

Molecnlargewichtsbestimmung nach der Skdemethode 
(hpp. nach Landsberger) .  

Bei 21.89 g Benzol, 0.3111 g Sbst. Depr.: 0.094 

Die aus diesen Zahlen berechuete Formel ist C24&?04Ng. Wie 
eine solche Verbindung bus dem Ausgangsmaterial CIS Hg 04Ns ent- 
standen sein kann, bedarf noch der Aufklarung. Die angefiihrte 
Formel verlangt folgende Zahlen: 

C ~ ~ H I T O * N ~ .  Ber. C 65.60, H 3.87, N 15,95. 

Gcf. Yo1 -Gew. 431. 

Mo1.-Gew. 439. 
H 4.02, 4.02, 4.16, N 15.83, 16.03, 15.79. 

Eine Fortsetzung dieser Untersuchungen iiber 'Lichtwirkung , der 
auch die Benzollijsungen ron o-Nitrobenzaldehydphenylbydrazon und 
von 2.4-Dinitrobenzaldoxim unterliegen, ist nicht beabsichtigt , viel- 
mehr von Hrn. Prof. C i a m i c i a n  in Aussicht gestellt. 

Gef. C 6531, 65.61, 65.69, 

454. A. Hantssoh: 
Ueber structurisomere Queoksilber-Cyanurate. 

(Eingegangen am 10. Juli  1902.) 

Wahrend tautomere Sauren, gewissermaassen als nothwendiges 
Kriterium ihrer Tautomerie, bekanntlich isomere Alkylderivate liefern, 
wiihrend ferner in  letzter Zeit die Tautomerie der Siiuren, also der  
Wasserstoffverbindungen , schon haufig durch den Nachweis geson- 
derter verschiedener Formen (z. B. von echten Sauren und Pseudo- 
siiuren) zur Isomerie geworden ist,  fehlt es  bisher noch an einem 
sicherem Nachweis, dass yon einer tautomeren Substanz (Saure) auch 
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die ihren isomeren Alkylderivaten entsprechenden isomeren Salze exi- 
stiren. Mit anderen Worten: BAlkyl-Isomeriec ist Iangst bekannt, 
>Wasserstoff-Isomeriec neuerdings bisweilen nacbgewiesen, aber BSalz- 
Isomeriec bisher noch unbekannt. Die Ursachen hierfiir liegm auF 
der Hand: Die meist stark positiven Metalle werden die tautomere 
Saure energisch im Sinne der negativsten Atomgruppirung umzuwandel~ 
bestrebt sein. So habe ich beispielsweise selbst auf die Unwahr- 
scheinlichkeit der Existenz von angeblich structurisomeren Alkali- 
diazotaten, d. i. eines Stickstoffsalzes Ar. NK .NO (Nitrosaminsalzes) 
neben dem Sauerstoffsalz Ar. N: N. O E  hingewiesen und thatsachlicb 
gezeigt, dass beide das stark podtive Alkalimetall auch am negativsten 
Element, also am Sauerstoff, gebunden haben, dass also die Diazotate 
structuridentische (aber stereoisomere) Sauerstoffsalze von der Formet 
Ar.N:N.OMe sind. Allein je mehr man von Salzen sehr stark posi- 
tiver Metalle zu solchen von weniger positiven Metallen iibergeht, urn 
so mehr wird auch die Miiglichkeit der Existenz Ton structurisomereIla 
Salzen wachsen. 

So hat T i t h e r l e y ' )  vor Kurzem zwei Modificationen von Silber- 
salzen alkylirter Saureamide beschrieben, deren Isomerie allerdings 
wegen zu grosser Unbestandigkeit weder duroh Analyse noch durcb 
geuaue Charakteristik der beiden Formen sicher festgestellt werden 
konnte. GrGssere Chancen fiir die Existenz wohldefinirter structur- 
isomerer Sake  schien jedoch das Quecksilber zu bieten, zumal das- 
selbe bekanntlich sowohl Sauerstoff- als auch Stickstoff-Verbindungen 
bildet, welche an Dissociationsfahigkeit bisweilen noch hinter dens 
entsprechenden WasserstoffFerbindungen, also zwischen diesen und 
den Alkyloerbindungen rangiren. 

In der That ist es gelungen, von einer tautomeren Saure, welche 
isomere Sauerstoffather und Stickstoffather bildet, auch awei isomere 
Mercurisalze, ein Sauerstoffsalz und ein Stickstoffsalz, zu isoliren; nam- 
lich von der Cyanursaure. Diese BSalzisomeriecc ist urn SO bemerkens- 
werther, als man die Saure selbst bekanntlich noch nicht in zwei 
Isomeren erhalten hat. Sieht man die Wasserstoffverbindung vorlaufig 
noch als tautomere Verbindung von noch nicht sicher bestimmter 
Constitution an, so hat man also: 

Normale Reihe: Iso-Reihe : 

Cyanursfure, tautomer, (CN)3 (OH)3 (CO)3 (NH)3, 
Mercurisalze, isomer, (CN)s (Ohg)3 (CO)3 (Nbg)~, 
Ester > (CN)3(OCH3)3 (CO)a(NCHs)+ 

Journ. chem. SOC. 79, 391. 
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Die Entstehung der zwei isomeren Quecksilbercyanurate wird 
durch das folgende Schema illustrirt : 
Trinatriumcyanurat, (CN)3 (ONa)3 Freie Cyanursanre, (CN OH)3 

i- 
Mercurisalz 

+ 
Mercurisalz 

I 

V + lHZ0 Y 
(CN)3 (0hg)s isomer - - (C0)s (Nbg)r 

Danach existiren die zwei Isomeren nicht nur in wasserfreiem, 
sondern auch i n  krystallwasserhaltigem Zustande, wobei wieder be- 
merkenswerth ist, dass das wasserhaltige Stickstoffsalz, (CO) (Nhgjs 
-+ 2 H a 0 ,  sich nicht unzersetzt entwassern lasst, trotzdem dasselbe 
Stickstoffsalz unter anderen Bedingungen auch aus wassriger Losung 
direct wasserfrei erhalten ist. Die Bildung der isomeren Salze erinnert 
a n  die der isomeren Aether: Trisilbercyanurat giebt bei tiefer Tempe- 
Tatur den Sauerstoffather, bei hiiherer Temperatur den Stickstoffather. 
Analog giebt dasTrinatriumcyanurat bei tiefer Temperatnr das Sauerstoff- 
salz, bei hgherer Temperatur das Stickstoffsalz. Beide Salze sind 
einander physikalisch sehr ahnlich, auch hinsichtlich ihrer Indifferenz 
gegen alle Liisungsmittel, die eine Molekulargewichtsbestimmung leider 
ausschloss. Chemisch unterscheiden sie sich vor allem durch ihr Ver- 
balten gegen Alkalien, ans dem sich auch die Constitution unzwei- 
deutig ergiebt: Das eine Salz wird durch Natron glatt in Quecksilber- 
axyd nnd Cyanurat gespalten , das andere garnicht angegriffen. Da 
nun bekanntlich alle Merciiriverbindungen, die durch Alkalien glatt in 
Quecksilberoxyd und freie Saure zersetzt werden, Sauerstoffsalze sind, 
wahrend Stickstoffsalze, z. B. Quecksilberacetamid , hierbei intact 
bleibenl), so ist Ersteres das Mercuri-Cyanurat, (CN)3 (Ohg)3, Letzteres 
das Iso- Cyanurat, (CO)3 (Nhg)3. Die Constitution durch Alkylirung 
zu bestimmen, wonach das normale Salz den normalen, das Iso-Salz 
den Iso-Ester liefern sollte, war deshalb uicbt miiglich, weil beide 
Quecksilbersalze mit Alkyljodiden kaum reagiren. 

Wie schon aus den Bildungsbedingungen der beiden isomeren 
Salze hervorgeht, ist das normale Salz gleich dem normalen Eeter 

'1 H. Ley,  dime Bericlite 32, 1359 [1899]; 35,  1309 [190?]. 



das labile, das  Iso-Salz das  stabile Isomere; allein so leicht aue dem 
Natriumcyanurat durcb Mercurisalze bei steigender Temperatur in 
zunehmender Menge (und bei looo total) an Stelle des normalen Salzes 
das  Iso-Salz gebildet wird, so wenig konnte bisher das  einmal in 
festem Zustande fixirte Sauerstoffsalz in das  Stickstoffsalz umgewandelt 
werden. 

Wahrend also die Wasserstofft-erbindung (freie Cyansaure) so 
leicht umzuformen ist, dnss sie iiberhaupt nur als tsutomeie Substanz 
und nicbt in zwei Isomeren bekannt ist, wahread ferner sogar ih re  
normalen O-Alkylester sicb durch Erhitzen in  die isomeren X- Alkgi- 
ester isomerisiren, sind die beiden Mercurisalze die am scbarfsten ge- 
sonderten Isomeren. Das Saueretoffsalz ist, wie es scheint, nicht zum 
Stickstoffsalz isomerisirbar, oder richtiger: es besitzt eine nicht mehr  
direct wahrnehmbare Isomerisntionsgeschwindigkeit. Somit hemmt dae  
Quecksilber, obgleich ein Metall, wohl wegeu seines hoheu Atomgewichts 
die intramoiekulare Beweglichkeit weit mehr, als der Wasserstoff, 
und anscheinend sogar noch mehr, als ein Alkoholradical. Endlich 
deuten die oben formulirten Bildurgsweisen, in Uebereinstimmung mi t  
friiheren Arbeiten verschiedener Autoren I) auf die Structur der freien 
Cyanursaure als Tricarbimid, d a  die freie S a m e  unter allen Umstiinden 
nur das  Stickstoffsalz erzeugt. Diese Auffassung wird spater durch 
den unzweifelhaften Nachweis der Cyanursaure ais Pseudosaure be- 
stiitigt werdeu. Das Quecksilbersauerstoffsalz entsteht eben nur, w t n n  
durch das  stark positive Alkalimetall der Typus  des Trioxy-Tricyans 
in  F o r m  des Trinatriumsalzes (CN)S(ONa)a durch die Tendenz d e s  
Alkalimetalls, sich an Sauerstoff zu binden, hergestellt worden ist, 
und auch dann nur, wenn die Entstehung der wniichstliegendenu Form 
(CN)s(Ohg)s statt der mehr begiinstigsten (GO)$ (Nbg)8 nicht durcb 
TemperaturerhGhung gestiirt wird a). 

Bei anderen Salzen der CyanursBure, vor allem bei den Silber- 
salzen, haben sich analoge Isomerien nicht nachweisen lassen; doch 
sind bei einigen anderen analogen Verbindungen (Pseudosguren) mit  
der Gruppe CONH bereits Anzeichen fiir die Existenz isomerer 
Quecksilbersalze aufgefunden worden. 

I )  P. L e m o u l t ,  Compt. rend. 125, 869 und H a r t l e y  u. Dobbie ,  Proa 
chem. soc. 16, 129. 

a) Die Ansicht von C h a t t e w a y  und Wadmoore  (Proc. Chem. SOC. IP, 5), 
wonach den Alkaliuranaten die Formel (C0)s  (NK>s und auch den Alkalicyanaten 
die analoge Formel C O :  NK von >)Stickstoffsalzenc( zuertheilt wird, wider- 
spricht der bisher iiberall zur Geltung kommenden Bindungstendenz zwischea 
Alkalimetall und Sauerstoff. Zudem zeigt die Existenz und Bildung der 
structurisomeren Mercurieyanate wohl deutlich den leichten Uebergang T O ~  

Tricarbimid in Trioxytricyan, und damit die Unzulassigkeit, von Derivaten 
von bekannter Structur auf die Structur ihrcr Salzc zu schliessen. 
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Nor m a I e s Me r c u r i c y a n  u r a t , (CN)3 (0hg)g (t 2 Hz 0). Man 
bereitet zunlchst reines Trinatriumcyanurat durch Liisen von Cyanur- 
saure in iiberschiissiger, earbonaifreier R'atronlauge und Fallung der 
heissen Liisung mit Alkobol; das Salz entspricht alsdann der Formel 
C ~ N ~ ( 0 N a ) ~  + 2 H 2 0 ,  verliert sein Wasser bei etwa 1200 und lasst 
sich wegen seiner weitgehenden Hydrolyse mit Phenolphtalein und 
Salzsauie wie eiu Gemisch von 2 Mol. Natron und 1 Mol. neutral 
reagirendes Mononatriumsalz titriren. 

C & 0 3 X a ~ + 2 H a 0 .  Ber. H2O 5.45, 2Xa 20.18. 
Gef. )> S.56, >> 20.06. 

Das Quecksilbersalz entateht aus der Liisung des Trinatrium- 
salzes, oder auch einfacher aus einer Lbsung ron 1 Mol. Cyanursaure 
in 3 Mob Natron durch Fiillung mit uberschiissigem Quecksilberacetat 
oder mit Quecksilberchlorid, aber nur hei 00, als weisser, volnmin6ser 
Niederschlag; das Salz wird von keinem Liisungsmittel, auch nicht 
von Eisessig, Pyridin oder Nitrilen aufgenommen, reagirt mit Jod- 
alkylen und Acetyl- oder Benzoylchlorid ohne Erwlrmen gar nicht, 
beim Erhitzen nur lusserst langsam, wird aber durch Jodkaliuui und 
Cyankalium sofortin cyanursaures Kalium und Mercurijodid bezw. Cyanid 
gespalten, durch Schwefelwasserstoff in freie Cyanursaure zerlegt und 
auch leicht von Salz- und Salpeter-Saure gelost. Als Sauerstoffsalz 
wird es durch Alkalien schon bei gewiihnlicher Temperatur sofort 
gelb gefarbt und schliesslich total in Quecksilberoxyd und Cyanurat 
gespalten. 

Das auf verschiedene Weise bei 0 0  hergestellte Salz erwies 
sich auch durch die Analyse als identiach: es enthielt stets 2 hlol. 
Krystallwasser. Der Stickstoff wurde volumetrisch bestimmt iind 
daher meist etwas zu hoch gefunden. 

CSN303hg3 + 2HzO. Ber. Hg 64.93, 14 9.09. 
I. Salz aus (CNONa)3 -t Hg(OCOCH&. Gef. Hg 64 99, N 9.43. 

3. n )> (Saurei-3NaOH) 3- Hg(OCOCH3)a. >> 64.62, >) 9,23. 
2. >> >> )> -t HgCla )> P 64.51, >> 9.41. 

4, )> n 3 -i- Hg Cl2 >> )) 64.56, n 9.34. 
Das Salz wird bei 1300 wasserfrei. 

2BaO. Bor. 7.79. Gef. 7.58. 
Die Zerlegung durch Natron in Cynnurat und Quecksilbernxyd 

wurde wegen ihrer Wichtigkeit fiir die Constitutionsbestimmung ge- 
nauer untersicht. D s  bierbei das nocb unzersetzte Salz von dem 
ausgeschiedenen Queeksilberoxyd umbiiilt und dadurch der weiteren 
Zersetzung entzogen wurde, musste das partiell erzeugte Quecksilber- 
oxyd in Essigsaure (die das Mercuricyanurat nicbt angreift) geliist, 
der Riickstand wieder mit Natron, dann wieder mit Essigsiiure digerirt 
und dies Verfahren mehrmals wiederholt werden. Schliesslich blieb 
alsdann noch ein geriuger Riickstand ron 1-2 pCt. der Gesammt- 
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menge, der sich iiberhaupt nicht mehr veranderte und zum Theil aus 
Verunreinigungen, zum Theil auch aus Spnren des isomeren Stick- 
stoffsalzes bestand. 

Endlich wurde auch in einer solchen Probe des bei 00 herge- 
stellten, durch Essigsaure von etwa mit gefallenem Quecksilberoxyd 
hefreiten Salzes einerseits das gesammte Quecksilber direct (durch 
Fallung in salzsaurer Liisung als Sulfid), andererseits das durch Kali 
als Oxyd abscheidbare Metal1 durch successive Rehandlung mit Natron 
und Essigsaure bestimmt. Die Ueberainstimmung war befriedigend, 
das Salz also fast reines Sauerstoffsalz. 

Ber. fur (CX)3Ohg)3 f 2H20. Hg 64.93. 
Gef. dureh directe Bestimmung. >> 64.72. 

>> als Oxyd absoheidbar. 63.81. , 
Das Salz liess sich weder durch Kochen unter Wasser noch 

durch Erhitzen isomerisiren. Wenigstens wurden alle Proben nach 
dem Erhitzen bis zu beginnender Zersetzung von Alkalien noch gelb, 
also im Quecksilberoxyd iibergefiihrt. Die sonstigen Eigenschaften 
des Salzes siod schon oben angefiihrt; sie sind wenig charakteristisch. 

M e r c u  r i -1socy a n u r  at oder Tr i c a r  b i  midq u e c  k s i  1 b e r ,  (C0)s 
(Nhg)s (-I- 2H30) fgllt, wie oben schon bemerkt, aus dem Trinatrium- 
salz bei 1000 wasserhaltig nieder und ist alsdann nicht ohne Zer- 
setzuna zu cntwassern, wird aber aus der wassrigen Losuog der Saure 
bei beliebiger Temperatur stets wasserfrei erhalten. Derartige und 
noch eigenthiimlichere Erscheinungen sind iibrigens auch bei anderen 
Salzen der Cyanursaure beobachtet worden, woriiber erst spater he- 
richtet werden soll. 
A) Wasserhaltiges Salz (CONKg)3 + 2 Hs Of. ' Ber. Hg 64.93, N 9.09. 
1. Aus (CNONa)3 + Hg(OCOCH& bei 1000. Gef. * 64.68, a 9.27. 
2. >) >> -t- HgCla x *  >> )> 64.76, * 9.26. 
3. ,> (Siure + 3NaOH) + Hg(OCOCH3)a )) >> s )) 65.16, >) 9.45. 

Dieses wasserhaltige Salz verliert gegen 1400 1 Mol. Wasser, zw- 
satzt sich aber bei starkerem Erhitzen, ohne vorher wasserfrei zu 
werden. Ber. fiir I H20. 3.89. Gef. 3.65. 

B) Wasserfreies Salz (CON hg)3. Ber. Hg 70.42, N 9.S7. 
1. Aus SBure + Hg(OCOCH& bei 00. n 70.67, * 10.10. 
2 .  >> >) >> )) 1000. -> >> 70.73, )> 10.19. 

4. a >> + HgCla >> * * )) 64.61, )) 9.44. 

In1 Verhalten des wasserfreien und des wasserhaltigen Stickstoff- 
salzes gegen Losungsmittel und die meisten Reagentien ist kein augen- 
falliger Unterschied gegeniiber dem Sauerstoffsalz zu constatiren ; beide 
Sake  stellen ebenfalls amorphe, unliisliche Pulver dar; sie werden nicht 
durch Eseigsaure, wohl aber durch Salz- und Salpetersaure zersetzt 
und regeneriren mit SchwefelwasserstoB- Cyanursaure. Nur scheint 
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die Bildung von rothem Quecksilberjodid durch Jodkalium etwas lang- 
samer als beim Sauerstoffsalz aufzntreten. Einzig charakteristisch ist 
die vijllige Indifferenz des Stickstoffsalzes gegen Alkalien : es behalt 
sogar beim Kochen mit Lauge seine rein weisse Farbe, giebt also gar 
kein Quecksilberoxyd. 

Entsprechend dem Umstande, dass aus Trinatriumcyanurat und 
Mercurisalzen bei 00 nur das Sauerstoffsalz, in siedender Liisung aber 
nur das Stickstoffsalz gefallt wird, entstehen bei dazwischen liegenden 
Temperaturen Mischungen b e i d e r  s t r u c t u r i s o m e r e r  S a l z e ,  in 
denen natijrlich das Stickstoffsalz mit zunehmender Temperatur auch 
zunimmt. So z. B. wurde ein (noch vor der Kenntniss des Tempe- 
ratureinflusses auf die Constitution) bei gewahnlicher Temperatur ge- 
falltes wasserbaltiges Salz von der empirischen Formel (CNO hg)s 
i- 2H20 dnrch Natron zwar sofort intensiv gelb, ergab aber doch 
a u f  die beim reinen Sauerstoffsalz beschriebene Weise nur 57.7 pCt. 
als Oxyd abscheidbares Quecksilber; der hinterbliebene Riickstand 
enthielt nach Liisen in Salzsaure 6.2 pCt. als Oxyd nicht abscheid- 
bares Quecksilber; das Salz war also ein Gemisch von rund 00pCt. 
Sauerstoffsalz und fund 10 pCt. Stickstoffsalz. Ganz ahnlich ergab 
ein bei 1300 entwassertes Salz von der Formel (CN0hg)S (Ber. 70.3. 
Gef. 70.3 Gesammtyoecksilber) nnr 64.6 pCt. als Oxyd abscheidbares 
und 4.4 pCt. nicht durch Natron zersetzliches Quecksilber; es bestand 
also aus rund 94 pCt. Sauerstoffsalz und fund 6 pCt. Stickstoffsalz. 
Ob diese wegen ihres Verhalten zu Natron als Mischungen der beiden 
structurisomeren Salze angesehenen Fallungen vielmehr analog den 
gemischten Cyanursaureestern aus gemischten Mercuricyannraten be- 
stebcn, entsprechend den Fornieln 

CO N h  CO Nbg 

N/--\CGObg \\ und hgN'--'COhg \-/ 
COhg N co N 

muss dahin gestellt bleiben. 

Die ersten Beobachtnngen iiber die Isomerie von Mercuricyan- 
araten sind Hrn. W. C a l d w e l l ,  die Ausfiihrung der genauen Ver- 
suche Hrn. H u g o  R a u e r  zu verdanken. Die Untersuchung iiber die 
Mercuricyanate und andere structurisomere Quecksilbersalze wird fort- 
gesetzt. 




