2045

497, Hermann Grossmann: Ueber die Einwirkung von
Quecksilberbromid auf Alkalirhodanide.
{Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Minster i. W.]
(Eingegangen am 5. August 1902.)

Das in Wasser schwer ldosliche Quecksilberbromid 16st sich
iiberaus leicht in den wiissrigen Loésungen von Bromiden. Die hier-
bei entstehenden Verbindungen sind die Bromohydrargyrate von Bons-
dorff’s1). Die Loslichkeit des Quecksilberbromids ist aber nicht
auf die Verbindungen mit demselben Anion beschrinkt, wie aus der
Existenz eines Kaliummercaribromocyanids, 2 KCN.HgBrs, und eines
Bromochlorids, 2 KCl.HgBrs, hervorgeht ?). Das Interesse, welches
die Kenntniss von Doppelverbindungen mit verschiedenen Anionen
hat, bewog mich, die Darstellang von Rhodanobromiden des Queck-
silbers zu versuchen. Diese entstehen i{iberans leicht, entweder durch
Lésen von Quecksilberbromid in den concentrirten Ldsungen von
Rhodaniden, welche in der Kilte bereits ein sehr bedeutendes Lsungs-
vermégen fir das Bromid besitzen, oder durch Lésen von Quecksilber-
rhodanid in den Ldsungen von Alkalibromiden.

Die Bromorhodanide sind in Wasser Husserst leicht 15slich und
l6sen sich anch in-Alkohol. Sie sind aus Wasser unzersetzt kry-
stallisirbar. Ich habe bisher 2 Reihen von Verbindungen erhalten.
Die Kérper der ersten Reihe enthalten 1 Mol. Alkalirhodanid auof
1 Mol. Quecksilberbromid. Das Ammoniumsalz krystallisirt wasser-
frei in laftbestindigen Nadeln.

0.6852 g Sbst.: 0.3704 ¢ HgS. — 0.5392 ¢ Shst.: 0.2870 g HgS. —
0.4300 g Sbst.: 0.2370 g BaSO; — 0.3860 g Sbst.: 0.2060 g BaSO04 —
0.8620 g Shst.: 8.3 ccm f1o-n.-HCL

HgBr,NH,.SCN. Ber. Hg 45.90, S 7.35, NH, 4.14.

Gef. » 46.60, 45.90, » 7.34, 7.b4, » 3.82.

Die Verbindungen der zweiten Reihe enthalten 1 Mol. Quecksilber-
bromid anf 2 Mol. Alkalirhodanid. Sie entstehen leicht durch Ldsen
der berechneten Menge des Quecksilbersalzes in der entsprechenden
Menge Alkalirhodanid. Das Ammoniumsalz dieser Reihe ist etwas
zerfliesslich und wasserhaltig, wihrend das Kaliumsalz wasserfrei
krystallisirt und luftbestindiger ist.

0.4860 g Shst.: 0.2142 g HgS. — 0.6904 g Sbst.:- 0.604 g BaS0y —
0.3230 g Sbst.: 0.2790 g BaSOy. — 0.8246 g Shst.: 28.8 cem Yjo-n.-HCL

HgBry,NH,.SCN+H,0. Ber. Hg 37.75, S 12.08, NH, 6.31.
Gef. » 38.00, » 12.07, 11.86, » 6.28
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0.7362 g Sbst.: 0.3078 g HgS, 0.2330 g K3S0.. — 0.7200 g Shst.: 0.3026 g
HgS8, 0.2240 g K3804. — 0.3626 g Sbst.: 0.3030 g BaS0,.

HgBrs,2KCNS. Ber. Hg 36.11, K 14.11, S 11.66.

Gef. » 36.04, 36.23, » 14.22, 13.97, » 11.49,

Ueber die Constitution dieser Verbindongen lisst sich bis jetzt
noch nichts Sicheres sagen. Amnaloge Chklorrhodanide habe ich auf
dhnliche Weise dargestellt. Sie werden durch Wasser zersetzt. Ihre
leichte Bildung scheint der Grund zuw sein, weshalb Quecksilberchlorid
mit Kaliumrhodanid keine Fillung giebt, wibrend Mercurinitrat in
diesem Falle eine Fillung von unléslichem Rhodanid bewirkt. Auch
die Thatsache, dass Mercurinitrat mit Natriom- Phosphat und - Arseniat
unlésliche Niederschlige giebt, die sich leicht in Alkali-Cblorid- nnd
-Bromid-Lsungen 18sen, wihrend in wissrigem Quecksilberchlorid
durch diese Reagentien kein Niederschlag hervorgebracht wird, scheint
auf der Bildung von léslichen Doppelverbindungen zu beruhen. Ueber
diese Reactionen, sowie ilber die Bromo- und Chloro-Rhodanide hoffe
ich demnichst ausfiihrlich berichten zu k6nnen. Zugleich beabsichtige
ich, eine eingehende Untersuchung der Bromchydrargyrate von Bons-
dorff’s, die mit Ausnahme eines Kaliumsalzes analytisch iiberhaupt
nicht bestimmt worden sind.

498. W. H. Perkin jun.: Ueber den Abbau des Brasilins.
{Eingegangen am 6. August 1902.)

In dem letzten Hefte dieser Berichte (S. 2608) ist eine Ab-
handlung von St. v. Kostanecki und L. Paul iiber das gleiche
Thema erschienen, welche mir zu den folgenden Bemerkungen Veran-
lassung giebt.

Das Trimethylbrasilon, CyjsH;30s, welches bei der Oxydation
von Trimethylbrasilin mit Chromsiure entstebt, ist von Gilbody
und mir zuerst dargestellt und heschrieben worden (Proc. Cuem. Soe.
15, 27 [1899], Chem. Centralblatt 1899, I, 750). Gleichzeitig war
angegeben worden, dass Trimethylbrasilon bei der Einwirkung von
Salpetersiure in eine Substanz vom Schmp. 230° iibergefihrt werden
kann, welche in Alkalien mit Purpurfarbe 1dslich ist, feruer, dass die
Losung sich beim Erwirmen zersetzt, unter Bildung von Parameth-
oxysalicylsiure und zwei neatralen Substanzen vom Schmp. 118° und
206°.

Da die Substanz vom Schmp. 230° bei der qualitativen Priifung
auf Stickstoff negative Resultate gab, glaubten wir zuerst, dass sie
stickstofifrei war. Kurz darauf wurden indessen quantitative Versuche





