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465. S. M. Auld und A. H a n t z s c h :  Ueber Verbindungen 
von Ketonen und Aldehyden mit Quecksilberoxyd. 

(Eingegsngen am 19. Juli  1905.) 

Iiii Gegensatz zu den zahlreichen, meist kaum 16slicheii und ziem- 
lich complicirt zusammeiigesetzten Mercuriderivaten des Acetons I)  ist 
eine dieser Verbindungen durch Leichtlijslichkeit iii N-asser und Ein- 
fachhtit ihrer Hildung ausgezeichaet. Sie ist sogar die wohl am l l n g -  
sten bekanute org:iuische Mercuriverbindung, denu ilire Bildung ist 
bereits vor 34 Jahren von R e y i i o l d s 2 )  aufgefunden worden. Sie eiit- 
steht eiufxch durch Auflosung von Mercurioxyd iii einer alkalisirteu, 
wiissrigeu Acetonlosung. 'l'rotzdem hat sir bisher weder analysirt 
noch sonst genauer untersucht werden konnen, da  sie sich aus einer 
solchon Losung ziemlich rnsch in Form einer aniorphen, nicht mehr 
wassrrloslichen Masse ausscheidet, die nacb R e y n o l d s '  und uach 
unseren eigenen Analysen der enipirischen Pormel 2 CS Hs 0, 3 H g O  
entspricht. Die Erwartung, dasv diesem primlren, einfach als L6sung 
vou Mercurioxyd in wCssrigenr Aceton ZII  betrachteiiden Quecksilber- 
priiparat eine specitizche physiologische WIrkuiig und therapeutiscbe 
Veraerthung zukommen kiinnte, hat uns zwar mit zu seiner Uuter- 
suchiing veraulnsst, sich aber im wesentlieheir niclit erfiillt. Docb 
haben wir dieses wssserliisliche Quecksilberoxyd - Acetori isoliren und 
seine Structur mit ziemlicher Sicherheit feststellen k ih ieu .  

Die wasserliisliche Verbindung geht in die uiiliisliche durch den 
Eiutluss ron Hydroxylionen uber; befreit man sie rascli von denselben, 
80 i j t  sie ziemlich stabil und liefert vor alleni gut charakterisirte 
Haloidsalze. Sie besitzt tlieselbe Zusarnmensetzung '2 Cj Hs 0, 3 I3gO 
wie die unlosliche Verbindung. Letztere ist somit ein Polymeres der 
Ersteren. 

Die V e r b  i n d u n g ,  
2 CsHGO, 3 H g O  = CgH12Hgj Or, ergiebt sich aus Folgendem: Sie bil- 
det mit Halogc.n\vasserstoffs~~uren Salze von der Pormel Cd HloHgs03 Xz 
und von der Art der Mercurihaloi'de; sie enthiilt also zwei an Queck- 
silbw gebundeiie Hydroxglgruppen: Cg HI0 HgO(HgOH)p. Sie wird 
ferner durch Rroni in Mercuribromid und asymmetrisches (iiiclit sjiii- 

metrisches) Dibroniaceton, CH3. CO. CI-IRr2, gespalteri; sie iat also eiii 
Derivat eines asymmetrisctien Dimercuriacetons, CI&.CO. CH (HgOH),. 
Endlich ist sie trotz ihrer Loslichkeit in F'asser indifferent gegen 

I )  Vergl. z. B. Biilmilnn, diese Berichtc 3.5, 2554 [1902]: O p p c u -  
heiaier, ebencla 32, 986 [lSSS]; I<. H u f i n a n n ,  clmida 31, 1901' [l89$] 
u. a. 0. 

C o n s  t i t u t i  o ii d e r  w ass  e r  1 ii s 1 i c  h e n  

. . ~ ... 

2, Zeitsclir. f i n  Chcm. 1871, 254. 
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Vydroxylamin und Phenylhydrazin; sie wird deshalb nicht mehr in- 
tacte Iietoncarbonyle enthalten , sondern, abnlich wie andere ails Ke-  
tonen und Mercuriacetat heroorgehende Korper I ) ,  die Carbonylr bei 
dem Condensationsvorgang verloren haben, also aus dem Hydrat des 
asymtnetrischen Dimercuriacetons, C H J . C ( O H ) ~ . C I I ( H ~ O H ) ~ ,  durch 

Antiydrisirung von 2 C(0H)n zu >C(OH) 0 C ( 0 H )  hervargegangm 
sein. Wenn man nun hiernach dieses freilich bisber nicht isolirte 
,Dimercuriacetonhydrat~,  C j  Hg OaHg2, als Muttersubstanz annirnmt, so 
muss Letztercs beim Uebergang in die rcelle Verbindung C ~ H l ? H g 3 0 5  
nach der Gleichung: 

2 C:, Hs 0% Hgn = Cs Hi2 0, €Jg3 + 2 Hs 0 + Ng 0 

ausser Wasser noch Quecksilberoxyd abspalten. Dieser Vorgaiig 
kann aber mit Hilfe der Structurformel des Dimercuriacetonbydr~cts, 
CHS , C(OH)?. CH (Ilg OH)?, nur folgendermaassen dargestellt n erden: 

.d. i. die letztere Formel ist die Stracturformel der wasseridslichen 
Verbindung aus Mercurioxyd und Aceton. Sie sei in Ermangelung 
eincs kurzen, rationellen Namens bezeichnet als T r i m e r c u r i d i a c e -  
t o n  11 y d r a  t. 

Fur die Bildung desselben aus Mercurioxyd und Aceton ist eine 
a1k:iliscli reagirende, wassrige Liisung ~iiittiig. Deshalb wird das Ace- 
ton jedenfalls in der Enolform, als Salz des mci-Acetonsc, CH3. C(ONa):  
CH?, reagiren und zunachst 1 Mol. Iiydr:itisches Mercurioxyd addiren : 

,ONa C H I . C ( O N ~ ) : C H ~  c H 0 . H g . O H  = CHs.C-,OH .CHo.HgOH.  

Dieses Additionsproduct wird durch Wasseraustritt das Salz des 
Mor~omercurihydiat-ac~-~cetons,  CEJ: .C (0Na):CH .HgOH, bilden; in i t  
diesem wird sich die Addition von Hg(O1ljz und der nnchherige 
Wasseraustritt wiederholen und so ZII drrn Sals des Diuiercuribydrat- 
aci-Acetons. C H J . C ( O N ~ ) :  C(IlgOI-I)2, fiihren; Letzteres wird sic11 
(wie iibrigens auch die anderen Natriurnszlee) in Natron und dns freie 
aci-Acrton byholysiren,  nus diefier Enolform spontnn die Iietoforn-i 
regeueriren und so schliesslich auf die oben angefchrte Weiee in  

. 

’) J I I  I i n s  S a n d ,  diesc Berichtc? 36, 3(;99 [1803;. 
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eogen. Trimercuridiucetonhrdrat erzeugen. Die aus den1 Hydrat 
entstehrnden. fast unliislichen T r i m e  r c u r i d i a c  e t o n d i  h a loi’de. 

, H g S  XHg, 
HC Hg GI1 

I I :  
CH3. C (OH) (HO) C. CHS 

. O .  
wcrdrn durch Saureiiberschoss rasch in Acetou und hlercurihaloi’de 
gespalten. Sauerstoffsluren, gleichviel ob starlte wie Schwefelslore 
und Sal petersiure oder schwache wie Essigsaure, bilden aber iiber- 
haupt keine isolirbaren Salze, sondern anscheinend direct die Spal- 
tungsproducte (Mercuriaalze und Aceton), sodass nur solche Siiuren, 
die kauin dissociirende Mrrcurisalze liefern ~ Trimercuridiacetonsalze 
zu bilden vermogrn. 1)nmit stinimt die Existenz eines ))Pikratsc, 
Cg H12 O,, Hg3 + CS H3 N3 0 7  + 3 HzO, i n  sofern tiberein, nls auch, 
wie an m d e r r r  Stelle grzeigt werden soll. aus Pikrinsaure uud Mer- 
curisalzeri unter Umstlitden ein nicht dissociirendes rMercuripikratt 
entstelit. Uebrigens rnijgen die erwahnten Salze nuch in Folge ihrer 
Ui~loql i~hkei t  von der spaltenden Wirkung der Saure grschiitzt werdrn. 
Dxss pie wirklich den] wasserloslichen Trimerl:uridiac.etonhydrat und 
nivht  etwa dem I’oljmeren oder einem anderen verwandten I’roducte 
zu,oehiirt::t, gelit daraus tierror, dass siz durch verdiinnte Sodaliisung 
die wasserliisliche Quecksilberbasr regeneriren, die sicti natiirlich unter 
diwen Umstanden rasch in das unliisliche Polymere von R e y n o l d s  
verwnndrlt. Leteterrs bildet, vielleicht iu Folge seiner Unliislichkeit 
und Indifferenz, iiberhaupt keine Salze. 

Dui,ch intensive Einwirkung ron Alkalien liefern alle diese Stotfe 
ala letetes Reactionsyroduct A c e t o n m  e r c a b i d ,  CHs.CO.C<HcoH, H O  

iridem :_rleichzeitig neben Wasser Aceton in Freiheit gesetzt wird : 

CgH1205Hg:i ’ a ‘ ” ’  + H,O + C:iHSO + CSH4O:iTIga. 

Hoinologe des Acetous (Propionon und Ratyron) bilden z w m  
unter :Iri;ilogen Bedingungen prirnar aucb wasserlosliche Mercuriver- 
bindungen, p h e n  aber in dieser V w r n  sehr leicht in die unliislic,hen, 
colloidnlen Anhydride iiber. Acetophenon liefert nur ein wasserun- 
Iodichej Mercuriderivat: Henzophenon riagirt iibrrliaupt nicht, wae 
damit iibereinstimmt, dass uur enolisirbare Ketone, und zwar eben in 
ihrer LOCI’-  Forma ,  Mercurioxyd addiren ~ entsprechend dem oben an- 
gcnornrnenen Rildungssclierna. 

Die Angabe K .  H o f m a n n ’ s ’ ) ,  dass Acetaldehyd durch Natron 
und Quecksilberoryd nur verharzt werde, gilt nur fur concentrirte 

I )  Ilicsc Bcriclitc 31, 1!101 [189S]. 



Liisuirgen; unter gewissen Bediugungen liefert auch Acetaldehyd gleich 
dem Aceton primiir eine wasserlosliche Trimercuriverbindung, die der 
typischen Aldehydreactionen ermangelt und sehr rasch in den fast un- 
loslichen T r i  m e r c u r i  d i  a l d e  h J d , 2CaH40, 3Hg0 = C, HsHg305, iiber- 
geht. Ueberhaupt verhalten sich diese Mercurialdehyd- Derivate zu 
deli entsprechenden Mercuriacetonen ahnlich wie das Acetonmercabid 
Z u n i  Aldehydmercabid, das allerdings nach K. H o f m a n n ' s  Unter- 
suchungen bisher nur in Form roil  Salzen bekannt ist '). 

Chloral ale ein nicht enolisiibarer und auch gegen Alkali insta- 
biler Aldehyd liefert natiirlich keine Mercuriverbindung. 

Ex p e r i m e n t e I I e s. 

Frisch gefalltes Quecksilberoxyd liist sich in einer rein wassrigen 
Acetonliisung auch beim Erwarmen nicht; wohl aber rasch uud in 
grossen Mengen, wenn man die Pliissigkeit durch einige Tropfeu Na- 
tron alkalisch macht. Da aher das freie Alkali polymerisirend wirkt 
und deshalb ziemlich schnell das unlosliche Polymere von R e y n o l d s  
abscheidet, so muss man zur Conservirung und Gewinnung der wasser- 
Itislichen Quecksilberbase die Hydroxylionen sofort uoschadlich rnachen 
und entfernen. Dies geliogt am besten, wenn man an Stelle von Na- 
tron Baryt anwendet und diesen dann ala Carbonat niederschlagt. Man 
verfahrt deshalb nach folgender Vorschrift zur Gewinnung von 

w a ss e rlij s 1 i c h e m  T r i m e r c u r i d i a c e t o n h y d r a t , CS HlzOs Hgl. 
Das aus etwa 20 g Quecksilberchlorid gefallte, gut ausgewaschene 

Mercurioxyd wird in noch feuchtem Zustande mit einer Losung Ton 
etwa 6 ccm Aceton in 100- 150 ccrn Wasser unter allmahlicheni Zu- 
satz einiger Tropfen Barytwasser so lange geschiittelt, bis alles gelost 
ist. Alsdann wird der Baryt durch Kohlensiiure gefallt und deren 
Ueberschuss durch einen Luftstroni entfernt. Nun filtrirt man das 
Baryumcarbonat a b  und dampft die klare Losung auf  dem Wasser- 
bad ein, n-obei auch nach Verfliichtigung des iiberschiissigen Acetons 
nichts ausfiillt. Es liiiiterbleibt eiue klebrige, syrupartige Substanz, 
die sich iu vie1 Wasser beim Umriihren wieder klar und fast farb- 
10s ist. 

Die Substanz ist wegen ihrer Klebrigkeit schwierig in eineu zur  Analyse 
geeigueten Zustand ZII  bringen. Im Vacuum iiber Schwefelsaure zur  Ge- 
wichthconstanz gebracht, ergab sie nur mangelhaft stimmende Zahlcn. 

CcHIPHgSOS. Ber. Hg 78.53, C 9.42, H 1.55. 
Gef. a 78.78, s 8.54, 5.31. 

Bessere Kesultate ergab die indirecte Snalyse durch Spaltung vermittelst 
iiberschissiger Salzsiurl: in Aceton und Mercurichlorid, die sich scliou in 

* j  Diese Berichte 31, 2iS3 [1S9S!. 
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der ltiilte glatt rollzieht. Eine Losung der Quecksilherbase wurde halbirt; 
die eine H2lfte wurde &ark angcsluert und  d a m  das Queaksilber als Queck- 
silbcrsulfid bestimmt. Die andere Hdfte wurde mit Salzshre in geringem 
Uehcrschuss vcrsetzt, gekocht und das gebildetc Aceton im Destillat nach der 
Methocie r o n  Col i schonn als Jodoform bestimmt. 

80 ccm Liisiing: 0.0559 g HgS. - 20 ccni LBsung: 1. 0.1016 g CHJx, 
11. 0.1026 g CHJ3. 

C ~ H l ~ H g 3 0 j .  Ber. Hg:  C 100: 12. 
Gef. )) I. 100: 12.2, 11. 100: 12.3. 

Die L6sung des Trimercuridiacetonhydrats wirkt nach Versuchen, 
die die-HH. Prof. A. K u n k e l  in Wiirzburg und P. E h r l i c h  in Frank-  
furt a/M. auszufiihren die Giite hatten, noch vie1 toxischer ale Subli- 
mat; ihre Dosis letalis chronica innerhalb mehrerer Tage ist z. B. 
mehr ale dreimal so klein als die des Sublimats. Die L6sung wird 
auch sehr vie1 rascher vom subcutanen Bindegewebe resorbirt, sodass 
griissere Dosen schon uach 3 Minuten zum Tode fiihren. 

Aehnlich dem Quecksilberoxyd besitzt die wasserlosliche Queck- 
silberbase eine sehr schwach alkalische Reaction und eine sehr geringe 
Leitfahigkeit. Gefunden wurde bei 18O: 

v Ll  

256 0.018 
513 0.022. 

Trimercuridiaceton -Dihaloi'de werden aus der wassrigen Losung 
der Base durch vorsichtigen Zusatz voxi Halogenwasserstoffsauren ge- 
fall t ,  wenn man jeden Ueberschuss der spaltend wirkenden Saure 
vermeidet. 

Cc LIlo 0 3  Hg3 Cl2, wird auf 
diese Weise als ein farbloses Pulrer  niedergeschlagen, dae schwer 
in Alkohol, leicht in Pyridin und Anilin, aber in  Wasser nur SO 

epurenweise loslich ist, dass selbst eine etwa '/65o@. Salzsaure16eung 
beini Eintropfen in eine geniigend starke Losung der Quecksilberbase 
noch eine Triibung erzeugt. 

T r i m  e r c  u r i d i a  c e t ,on-d i c h 1 o r i  d , 

C6R1003HgsCls. Ber. Hg 75.85, c1 8.97. 
Gef. 2 75.55, a 8.82. 

Das rein weisse Salz wird beim Erhitzen gelblich und schmilzt 
unscharf gegen 1 1 O o .  

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  C6H1003Hg:$.PtCls, fallt sofort a h  ein 
gelblich-brauiier Niederschlag beim Zugeben einer salzsauren Platin- 
chloridlosung zu dem in Pyridin gelosten C h h h y d r a t  '- US. Es ist 
amorph, in allen Mitteln kaum loslich und vterpufft pichlich bei 178*. 

C6H1003HgC16Pt. Ber. P t  1.7.1. Gef. Pt. 16.8. 
T r i m e r c u r i d i a c e t o n - d i ~ ~ ~ ~ i d ,  wurde wie das Dichlorid 

dargestellt und d-arch -huflosen in Pyridin und Ausfiillen mit heissem 



Wasser  gereiriigt. Es bildet sehr  kleine, weisse Nadeln vorn Schmp. 
127O, die in warmern Alkohol und Aether, sowie in Pyridin leicht, 
in anderen Mitteln : h e r  n u r  s eh r  schwer liislich sind. 

Ber. Hg 67.41, Br 17.9::. 
Gcf. >) 67.43, D 17.61. 

CoH1003Hg3Br2. 

Tr i rn e r c  ur i d i a c e  t o n -  d i j o d i d  kann wegen seines leichten Zrr- 
falls durch Siiuren unter Abspaltung ron Mercurijodid nicht direct. i ~ u s  
der  Base und Jodwasser~tnffsaure darge4tellt werden. Wird aber die 
Losung der  Base erdt rnit Jodkaliumlosung uud d a m  niit rerduonter  
Essigsaure unter Abk ih len  versetzt, so entstrht  eiri schwach gelber 
Niederschlag, de r  nacli Absaugen und A u s n m c h e n  durcli Ausfallen 
de r  Pyridinliisung rnit W;isser das  reine Jodid in F o r m  kleiner Nndrln 
ergiebt: die bei 104O schrnelzen. Ee ist ziernlich loslich in Alkohol 
und Aether, abe r  beinabe unliislich selbst in heisseni Wasser. 

cgH1003Hg;J~. Her. Hg G0.97, J 25.57. 
G1.f. D 60.S0, D 25.52. 

Das P i  krat entsteht, wenn man die wiissrige Liisung der  Base rnit 
alkoholischer Pikrinsiiureliisung vermischt, beim Abdampfen und Ab- 
kiihlen in kleinen, gelben I<rystallen. E3 besitrt, von den Halofdsalzen 
abweichend. r ine coinplicirte Zusrtrnnieosetzuog. Zur Analyse wurde 
in der  wiissrigen Liisung ers t  dns Qurcksilber als Sulfid und sodann in1 
Fi l t ra t  die Pikrinsiiure durch Titration rnit Nrttron bestirnmt. Das 
Wasser  ergab sic11 durch Gewichtsverlust bei  loon. 

(CsH1?O:,Hgs)2 + CtiH*(NOir)AOH + 6 H20.  

C I S H ~ ~ O ~ ? N ~ H R ~ . C ' H ~ ~ .  
Ber. I-lg 6(;.S, CGHsN:{07 I2..5S, HsO 2.95. 
Gcf. B 66.7. dG.3, B I ?  07, ', 2.98. 

I n  heiasem Wasser  ist  das  P ik ra t  ziemlich liidicli; die Losung 
ist  fa3t garnicht dissociirt, denti die Leitfihigkeit  bei 25" uod ~ 1 1 0 0  

wurde zu 0.012 gefunden. 
Durcli tiberschlssige, verdiinute Salzsiure wird die Base, jedoch 

nicht momentan, soridern rnit messbarer Geschwindigkeit, in Queck- 
silberchlorid und Aceton gespalten ; denn dieser Vorgang ist  durch 
eineri merkliclien Leitfiihigkeitsriickgang (in Folge des Uebergangs 
de r  stark leitenden Salzsaure in kaum leitendes Mercurichlorid) wenig- 
stens in den letzten Momenten zeitlicli zu verfolgen. 

Rase von ~ 5 1 2  + 11 CI ron  v ~ o  (Letztere in  geringem Ueberschuss 
ergab bsi 18O die Lritfiihigkeit: 

Miocten 1 3 G 5 12 2.5 
,, 0.00213 204 200 19.3 191 157. 

Durch concentrirte Ha!ogenw;.sseretoffsauren und starke Sauerstoff- 
h , , s  iii solchen Losungen 

/ 

siiuren erfolgt die Spaltung fast mommtan.  



der S:iuerstuffeiiuren auch aiifangs kaurn Spuren v o ~ i  Salz der iinver- 
iiudericn Base vorhanden sein ~rinneii, ergab sich daraus, dass die 
Leitfiitiigkeit solcher Gemische ( z .  13. voti Quecksilberbase und SaI- 
petersiiure) von Anfang an constant war. 

D;tss die Einwirkung von IIalogeiren arif Trirnercuridiacetonliydrat 
iieten Mercurihaloideu asy m me t r i s c h  e I) i h a  l o g e n a c  e t o n e  lietert, 
l l ss t  sich am besten bei Anwendung ~ o i i  Krorri nachweisen. Eine 
Losung von Brom iu Brorrikalium wurde alli~ialilich zu der wiissrigen 
Losung der Base unter hiiufigem Umschiitteln so lange hinzilgefiigt, 
bis das aiifangs ausgefallt.ue Dibromid vom Sclirnp. 127" wieder ver- 
schwunden und statt seiner eiii iiusserst scharf riechendes Oel aufge- 
treten war. Wurde dieses mit Wasserdanipf iibergetrieben und mit 
neutralerii Hydroxylamin in wlssrig-alkoholischer Losung digerirt, 
SCI entstand M e t h y l g l y o x i m  vom Schmp. Iriso. 

C.,IlsX209. Ber. N 2i.5. Gef. N 27.7. 
D'ts urspriingliche Oel war also aqmm. D i b r o m a c e  ton. 

Die wiissrige Losung dea Trimercuridiacetonhydrats wird durch Schwe- 
felwasserstoff unter Bildung von Mercurisullid zersetzt. Durch A k a -  
lien wird sie rasch, durch Salze langsarner, ebenso aber auch schon 
bcim Stehen der rein wiissrigen LBsung im Sonnenlicht in R e y n o l d s '  
unl6sliche Verbindung 2 C3 kI60, 3 HgO verwnndelt, also in 

Zur  Sicherheit, dass 
hi;r wirkliche Polymerisation und nicht etwa eine blosse Anhydrid- 
bildung stattgefunden hat, wurde es riuchmnh analysirt. 

CsHl2O5Hg3. Ber. C 9.42, €1 1.55, Hg i8.53. 
Gef. n 9.59, 9.43, * 1.511, 1.47, D 75.35. 

hydrat oud auch sein Polymeres zersetzt tiach der Gleichung 

in Aceton, das im Destillat durch die Jodoformprobe nachgewiesen 
witrde, und in 

A c e t o n m e r c a b i d ,  CHI.CO.C<C:~' Denn der weisse, un- 

P o l  y m e r e s  T r i n i  e r c u r i d i a c e  t o n  b y d r a  t. 

Durch Kochen mit Alkalien wird drrs liisliche Trimercuridiaceton- 

Cs Hlz 0 s  Hgr = HsO + C3 HsO + C3 Hq 0 s  Hg3 

losliche Riickstand ergab ohne weitere Reiuigang: 
C3H1Hg303. Ber. C 5.23, H 0.58, Hg S7.20. 

Gef. D 5.92, 0.98, 8G.80, 

und ist ideiitisch mit dem von K. H o f m a n ~ i ' )  bereits kurz erwahn- 
ten Korper, fiir den in Folge eines Druckfehlers die Formel 
Cy HI Hg;c 0 4  angegeben ist. 

A c e t o p h e n o n  u n d  Q u e c k s i l b e r o x y d  wirken nnter denselben 
I<edingungen wie Acetoii und Quecksilberoxyd, also bei Anwesenheit 

I) Diese Berichte 31, 1909 [ISSS]. 



van etwas Alkali, nicht auf einander ein, auch nicht nach Zusatz ron 
Alkohol. bas Mercurioxyd wird bei gewiihnlicher Ternperatur tiicht 
geloat u n d  erst durch langeres Digeriren bei 100° in eine schwach 
gelbe, unlosliclie Verbindung verwandelt, die von Salzsaure in Qaeck- 
eilbercblorid und Acetophenon gespalten wird. Da sie nicht dem 
wnsserliislichen Trimercuridiacetonhydrat, sondern anscheinend dem 
R eynolds’schen Polymereu entspricht, wurde sie nicht naher nnter- 
sucht. - Die Unrnoglichkeit, aue Renzophenon und Chloral Mercuri- 
rerbindungen auf diese Weise zii erhalten, wurde schon oben erwahnt. 

A c e t a l d e  h y d  u n d  Qiie  c k s i l  b e r o x y  d geberi bei Anwesenheit 
von Tiel Wasser und geringen Mengen r a n  Alkalien oder Baryt sehr rasch 
eine klare Losung, die zweifellos das dem Acetonderivat clnaloge Tri- 
rnercuridialdehydhydrat enthalt, (la sie alle wesentlicheii R e a d o n e n  mit 
Ersterern theilt, also z.B.  indifferentgegen Pbenylhydrazin, Hydroxylamin 
und fuchsinschweflige Saure ist. Alleiii im Gegensatz zGr wasserliislichen 
Acetonbase Iasst sich die wasserliieliche Aldehydbase auch nach so- 
fortiger Abstumpl‘ung des freien Alkalis, hezw. Ausfallen des Baryts 
durch Kohlensaure nicht isoliren, da sie nur bei Oo einigermaassen 
bestandig ist, aber beim Eindunsten sehr rasch als das unlosliche 
Polyrnere, das Analogon von R e y n o l d s ’  Acetonverbindung, ausfallt. 
Dieser 

P o  l y  rn e r  e T r i  m e r c u r id i a1 d e h y d , ( C I H ~  05 Hg&, wird natiir- 
lich bequemer unter Urngehung des wasserloslichen Products erhalten 
und zwar nach folgender Vorschrift: 

:3 ccm einer etwa 50-procentigenl wassrigen Lijsung von Acetal- 
dehyd und eine a m  4 g Mercurichlorid erhaltene Menge Quecksilber- 
oxyd werden mit einigen Tropl‘en Natron so lange gelinde erwarmt, bi8 
sich das gelbe Quecksilberoxyd in ein rein weiases Pulver verwandelt 
hat. Dae so erhaltene Anhydrid wird mit vie1 kaltern Wasser und 
verdiinnter Essigsiinre ausgewaschen; es ist in allen organischen Lo- 
sungsmitteln so gut wie unloslicli und zersetzt sich gegen looo, ohne 
zu schmelzen. 

CdHeOsHgs. Ber. Hg S1.5-?. Grf. Hg 81.32, 81.3.  

Von Salzsaure wird der ‘~riniercnridialdehpd leicht gelost, bezw. 
in Acetnldehyd und Mercurichlorid gespaltcn; denn nus einer eolchen 
Liisung wird dorch Natron zuerst gelbes Quecksilberoxyd gefallt. 
Letzteres lost sich bei Zusatz von melir Nstron im Acetaldehyd auf 
u n d  wird dann schliesslich wieder als ursprunglicher Trimercuridiacet- 
aldeliyd gefallt. Auf der rolligen Unloslichkeit dieses Productes be- 
ruht ubrigens eine recht empliudlictie Methode zum 

N s c h w e i s  v a n  A c e t a l d e h y d .  Einige Tropfen zehntelnorma- 
ler Sublimatlijeung werdsn rnit Kalilauge versetzt, bis das Gemisch 
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eben stark alkalisch reagirt. Alsdann werden 2-3 ccm der aldehyd- 
haltigen, bezw. auf Aldehyd zu priifenden FlZssigkeit hinzugesetzt und 
diih MiEchung kurze Zeit erhitzt. 1st Aldehyd i n  nicht ganz minirnalen 
Mengen vorhanden (bis zu 1 Theil in 2000 Theilen Wasser), so wird 
das orspriingliche Quecksilberoxyd ganz weiss; bei weniger Aldehyd 
bleibt die Farbung gelblich; doch kann man alsdann schon beim Ver- 
gleich mit einer gleichbehandelten, aldehydfreien Mischung den Alde- 
hyd durcli die lichtere Farbe der quecksilberhaltigen Suspension er- 
keonen ; schiirfer gelingt dies durch Schiitteln derselben niit rerdiinnter 
Essigsiiure, wodurch das Quecksilberoxyd geliist wird und der Trimer- 
curidiacetaldehyd als rein weissee Pul re r  zurfickbleibt. Man knnn auf 
dime Weise noch 1 Theil Acetaldehyd in mehr als GO00 Theilen 
W aaser nachweisen. 

468. S. M. A u l d  und A. Hantzsch:  Ueber die angebliche 
Isomerie v o n  Tetramethylammoniumjodid-Mercuricysnid. 

(Eingcgangen am 19. Ju l i  1905.) 
Nach den Angaben von C l a u s  und M e r c k ' )  sollen zwei iso- 

mere Doppelsalze nus Mercuricyanid und Tetrarnethylarnmoniumjodid, 
N(CH& J. Hg(CN)2, entstehen, narnlicli ein gelbes und ein farhloses 
Salz. die sich angeblich auch cheniisch dadurch unterscheiden, dam 
nui- ails dem gelben stabilen Salz durch verdiinnte Salpeteraaure Jod-  
quccksilber gebildet werde. 

Urn die Natur dieser eigenartigen Isomerie z u  ergriinden, haben wir 
die Versuche der  genannfen Autoren zuniichst wiederlinlt. Nach ihren 
Angaben sol1 aus der Liisung zuerst das farblose Sala und alsdann 
a m  der rasch filtrirten Motterlauge dlts gelbe Salz auskrystallisireu. 

Diese Behauptung steht bereits in gewissern Widerspruch z u  der 
Angabe, dass das farl)losr Salz relativ leicht, das gelbe aber nur in 
koc:hendeni Wnsser rnerklich liislich sein sol]. J3ei der Wiederholung 
i h r s  Versuche wurde aber stets ausscliliesslich das farblose Doppel- 
salz er halten; ein gelbes Salz konnte durcli Stehenlassen oder Kocben 
der Xiederschlage, xuch unter vielfach abgeiinderten (hier nicht iibher 
beschriebenen) Versuchsbedingungen niemals gewonnen werden , auch 
nicht durch Erhitzen der berechneten Mengeii Quecksilbercyanid und 
Telramethj lammoniumjodid bis schliesslich anf 20Oo, wobei schon 
Quecksilber nnd Trimethylamin als Zersetzungsproducte auftraten. 
Au-h das  farblose Salz giebt, was nach Clnris  und M e r c k  niir fiir 
- 

*) Diese Berichte 16, 2737 [1SP3]. 


