465. S. M. Auld und A. Hantzsch: Ueber Verbindungen
von Ketonen und Aldehyden mit Quecksilberoxyd.
(Eingegangen am 19. Juli 1905.)

Im Gegensatz zu den zahireichen, meist kaum l5slichen und ziem-
lich complicirt zusammengesetzten Mercuriderivaten des Acetons?!) ist
eine dieser Verbindungen durch Leichtlaslichkeit in Wasser und Ein-
fachheit ihrer Bildung ausgezeichnet. Sie ist sogar die wohl am ling-
sten bekannte organische Mercuriverbindung, denu ihre Bildung ist
bereits vor 34 Jahren von Reynolds?) aufgefunden worden. Sie ent-
steht einfach durch Auflésung von Mercurioxyd in einer alkalisirten,
wissrigen Acetonlésung. Trotzdem hat sie bisher weder analysirt
noch sonst genauer untersucht werden kénnen, da sie sich aus einer
solchen Loésung ziemlich rasch in Form einer amorphen, nicht mebr
wasserloslichen Masse ausscheidet, die naca Reynolds’ und nach
unseren eigenen Analysen der empirischen Iformel 2 C3HgO, 3 HgO
entspricht. Die Erwartung, dass diesem primiren, einfach als Lésung
von Mercurioxyd in wissrigem Aceton zu betrachtenden Quecksilber-
priiparat eine specifische physiologische Wirkung und therapeutische
Verwerthung zukommen konnte, hat uns zwar mit zu seiner Unter-
suchung veranlasst, sich aber im wesentlichen nicht erfillt. Doch
haben wir dieses wasserlGsliche Quecksilberoxyd- Aceton isoliren und
seine Structur mit ziemlicher Sicherheit feststellen konneun.

Die wasserlosliche Verbindung geht in die uunlésliche durch den
Eiutluss von Hydroxylionen iber; befreit man sie rasch von denselben,
8o ist sie ziemlich stabil und liefert vor allem gut charakterisirte
Haloidsalze. Sie besitzt dieselbe Zusammensetzung 2 C3Hg O, 3 HgO
wie die unlosliche Verbindung. Letztere ist somit ein Polymeres der
Ersteren.

Die Constitution der wasserliéslichen Verbindung,
2 C3He O, 3 HgO = CgH,z: Hgy O, ergiebt sich aus Folgendem: Sie bil-
det mit Halogenwasserstoffsiiuren Salze von der Formel C;HyoHgs O3 Xo
und von der Art der Mercurihaloide; sie enthiilt also zweil an Queck-
silber gebundene Hydroxylgruppen: CsH,oHgO(HgOH);. Sie wird
ferner durch Brom in Mercuribromid und asymmetrisches (nicht sym-
metrisches) Dibromaceton, CH;3.CO.CHBrs, gespalten; sie ist also ein
Derivat eines asymmetrischen Dimercuriacetons, CH;.CO.CH(HgOH),.
Endlich ist sie trotz ihrer Loslichkeit in Wasser indifferent gegen

) Vergl. z. B. Biilmann, diese Berichte 33, 2584 [1902]; Oppen-
heimer, ebenda 32, 986 [1899]); K. Hofmann, cbenda 31, 1909 [1898)
w a. 0.

%) Zeitschr, far Chem. 1871, 254,
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Hydroxylamin und Phenylhydrazin; sie wird deshalb nicht mehr in-
tacte Ketoncarbonyle enthalten, sondern, dbplich wie andere aus Ke-
tonen und Mercuriacetat hervorgehende Kérper!), die Carbonyle bei

dem Condensationsvorgang verloren haben, also aus dem Hydrat des
asymuwetrischen Dlmercurlacetons, CH;. C(OH)? CH(HgOH);, durch

Anhydrisirung von ?C(OH)Q zu >C(OH).0. (/(OH) hervorgegangen
gsein. Wenn man nun hiernach dieses freilich bisher nicht isolirte
>Dimercuriacetonhydrat«, C;Hs O4 Hg», als Muttersubstanz annimmt, so
muss Letzteres beim Uebergang in die reelle Verbindung CsH,;2HgsO;
nach der Gleichung:

2 C3H304Hg2 == CGHno.s I]ga -+ 2 HQO -+ HgO

ausser Wasser noch Quecksilberoxyd abspalten. Dieser Vorgang
kann aber mit Hilfe der Structurformel des Dimercuriacetonbydrats,
CHs.C(0OB):.CH(HgOH):, nur folgendermaassen dargestellt werden:

_ HgOH HOHg-_
_~HgOH HgO HC - Hg CcH
9 H,0 T CH;.C(OH) (HO)C.CHj,

O

, HC<ggon _

" CH,.C(OH),

d. i. die letztere Formel ist die Structurformel der wasserlGslichen
Verbindung aus Mercurioxyd und Aceton. Sje sei in Ermangelung
eines kurzen, rationellen Namens bezeichnet als Trimercuridiace-
tonhydrat.

Fir die Bildung desselben aus Mercurioxyd und Aceton ist eine
alkalisch reagirende, wissrige Lisung nithig. Deshalb wird das Ace-
ton jedenfalls in der Enolform, als Salz des »aci-Acetons«, CH;. C(ONa):
CH;, reagiren und zunichst 1 Mol. hydratisches Mercurioxyd addiren:

CH,.C(ONa):CH; + HO.Hg.OH = CHy.C<ON® CH;. HgOH.

Dieses Additionsproduct wird durch Wasseraustritt das Salz des
Mounomercurihydrat-aci-Acetons, CH;.C(ONa): CH.HgOH, bilden; mit
diesem wird sich die Addition von Hg(OHj): und der nachherige
Wasseraustritt wiederholeun und so zu dem Salz des Dimercurihydrat-
aci-Acetons, CH;.C(ONa):C(HgOH),, fiihren; Letzteres wird sich
(wie dbrigens auch die anderen Natriumsalze) in Natron und das freie
aci-Aceton bydrolysiren, aus dieser Enolform spontan die Ketoform
regeneriren und so schliesslich auf die oben angefihirte Weise in

B Julius Sand, diesc Berichte 36, 3G99 [1903].
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sogen. Trimercuridiacetonhydrat erzeugen. Die aus dem Hydrat
entstehenden, fust unléslichen Trimercuridiacetondihaloide.
~HgX XHg_
HC Hg CH
CHa.(|J(OH) (HO)_(‘:.CHS'
o

werden durch Siaureiiberschuss rasch in Aceton und Mercurihaloide
gespalten. Sauerstoffsiiuren, gleichviel ob starke wie Schwefelsiure
und Salpetersiure oder schwache wie Essigsiure, bilden aber iiber-
haupt keine isolirbaren Salze, sondern anscheinend direct die Spal-
tungsproducte (Mercurisalze und Aceton), sodass nur solche Siuren,
die kaum dissociirende Mercurisalze liefern, Trimercuridiacetonsalze
zu bilden vermdégen. Damit stimmt die Existenz eines »Pikratse,
CeH,2 0, Hgy + 1 CeH3N3; O7 + 3 H2O, in sofern iiberein, als auch,
wie an anderer Stelle gezeigt werden soll, aus Pikrinsiure und Mer-
curisalzen unter Umstidnden ein nicht dissociirendes »Mercuripikrate
entsteht. Uebrigens mogen die erwihnten Salze auch in Folge ihrer
Unléslichkeit von der spaltenden Wirkung der Siure geschiitzt werden.
Diss sie wirklich dem wasserléslichen Trimercuridiacetonhydrat und
nicht etwa dem Polymeren oder einem anderen verwandten Producte
zugehdren, geht daraus hervor, dass sie durch verdinnte Sodalisung
die wasserldsliche Quecksilberbase regeneriren, die sich natiirlich unter
diesen Umstinden rasch in das unldsliche Polymere von Reynolds
verwandelt. Letzteres bildet, vielleicht in Folge seiner Unldslichkeit
und Indifferenz, iiberhaupt keine Salze.

Durch intensive Einwirkung von Alkalien liefern alle diese Stoffe
als letztes Reactionsproduct Acetonmercabid, CH3.CO.C<E§2(§)H1

inldem gleichzeitig neben Wasser Aceton in Freiheit gesetzt wird:
CeH;2 OsHgy "a0H » H.O + C;HsO + C3H,0;Hgs.

Homologe des Acetons (Propionon und Batyron) bLilden zwar
unter analogen Bedingungen primir auch wasserlsliche Mercuriver-
bindungen, gehen aber in dieser Ferm sehr leicht in die unléslichen,
colloidalen Anhydride iiber. Acetophenon liefert nur ein wasserun-
16sliches Mercuriderivat; Benzophenon reagirt {iberhaupt nicht, was
damit tbereinstimmt, dass vuur enolisirbare Ketone, und zwar cben in
ihrer »aci-Forme«, Mercurioxyd addiren, entsprechend dem oben an-
genommenen Bildungsschema.

Die Angabe K. Hofmann’s?), dass Acetaldehyd durch Natron
und Quecksilberoxyd nur verharzt werde, gilt nur fiir concentrirte

1) Diese Berichte 31, 1404 [1898].



Lésungen; unter gewissen Bedingungen liefert auch Acetaldehyd gleich
dem Aceton primir eine wasserlésliche Trimercuriverbindung, die der
typischen Aldehydreactionen ermangelt und sehr rasch in den fast un-
loslichen Trimercuridialdehyd, 2C3H 0, 3HgO = C,HgHg;0;, iiber-
geht. Ueberhaupt verhalten sich diese Mercurialdehyd- Derivate zu
den entsprechenden Mercuriacetonen dhnlich wie das Acetonmercabid
zum Aldehydmercabid, das allerdings nach K. Hofmann's Unter-
suchungen bisher nur in Form von Salzen bekannt ist!).

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

Experimentelles.

Frisch gefilltes Quecksilberoxyd lost sich in einer rein wissrigen
Acetonlésung auch beim Erwirmen nicht; wohl aber rasch und in
grossen Mengen, wenn man die Fliissigkeit durch einige Tropfen Na-
tron alkalisch macht. Da aber das freie Alkali polymerisirend wirkt
und deshalb ziemlich schnell das unlésliche Polymere von Reynolds
abscheidet, so muss man zur Conservirung und Gewinnung der wasser-
laslichen Quecksilberbase die Hydroxylionen sofort unschiddlich machen
und entferpen. Dies gelingt am besten, wenn man an Stelle von Na-
tron Baryt anwendet und diesen dann als Carbonat niederschligt. Man
verfihrt deshalb nach folgender Vorschrift zur Gewinnung von

wasserloslichem Trimercuridiacetonhydrat, C¢H120¢Hgs.

Das aus etwa 20 g Quecksilberchlorid gefillte, gut ausgewaschene
Mercurioxyd wird in noch feuchtem Zustande mit einer Ldsung von
etwa 6 cem Aceton in 100—150 cem Wasser unter allmiblichem Zu-
satz einiger Tropfen Barytwasser so lange geschiittelt, bis alles geldst
ist. Alsdann wird der Baryt durch Kohlensiure gefillt und deren
Ueberschuss durch einen Luftstrom entfernt. Nun filtrirt man das
Baryumcarbonat ab und dampft die klare Lésupg auf dem Wasser-
bad ein, wobei auch nach Verflichtigung des iiberschiissigen Acetons
nichts ausfillt. Es lLinterbleibt eine klebrige, syrupartige Substang,
die sich in viel Wasser beim Umrithren wieder klar und fast farb-
los ist.

Die Substanz ist wegen ihrer Klebrigkeit schwierig in einen zur Analyse
geeigneten Zustand zu bringen. Im Vacuum iiber Schwelelsiure zur Ge-
wichtsconstanz gebracht, ergab sie nur mangelhaft stimmende Zahlen.

CSHmHg3Os. Ber. Hg 78.53, C 9.42, H 1.55.
Gef. » 78,78, » 8.h4, » 2.31.

Bessere Resultate ergab die indirecte Analyse durch Spaltung vermittelst

iberschiissiger Salszsiurc in Aceton und Mercurichlorid, die sich schon in

1) Diese Berichte 31, 2783 [1898].
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der Kilte glatt vollzieht. Eine Losung der Quecksilberbase wurde halbirt;
die eine Halfte wurde stark angesduert und dann das Quecksilber als Queck-
silbersulfid bestimmt. Die andere Hilfte wurde mit Salzsiure in geringem
Uebcrschuss versetzt, gekocht und das gebildete Aceton im Destillat nach der
Methode von Colischonn als Jodoform bestimmt.

20 cem Losung: 0.0559 ¢ HgS. — 20 cem Lésung: 1. 0.1016 g CHJ3,
I1. 0.1026 g CH.J;.

CsHisHgz0s. Ber. Hg: C  100:12.
Gef. » 1.100:12.2, II. 100: 12.3.

Die Lasung des Trimercuridiacetonhydrats wirkt nach Versuchen,
die die HH. Prof. A. Kunkel in Wiirzburg und P. Ehrlich in Frank-
furt a/M. auszufihren die Giite hatten, noch viel toxischer als Subli-
mat; ihre Dosis letalis chronica innerhalb mehrerer Tage ist z. B.
mehr als dreimal so klein als die des Sublimats. Die Ld&sung wird
auch sehr viel rascher vom subcutanen Bindegewebe resorbirt, sodass
grossere Dosen schon nach 3 Minuten zum Tode fiihren.

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

v n
256 0.018
512 0.022.

Trimercuridiaceton-Dihaloide werden aus der wiissrigen Losung
der Buse durch vorsichtigen Zusatz von Halogenwasserstoffsiuren ge-
fillt, wenn man jeden Ueberschuss der spaltend wirkenden Siure
vermeidet. _

Trimercuridiaceton-dichlorid, Cgtl;4O3Hg;Clz, wird auf
diese Weise als ein farbloses Pulver niedergeschlagen, das schwer
in Alkohol, leicht in Pyridin und Anilin, aber in Wasser nur so
spurenweise 1oslich ist, dass selbst eine etwa !/gsoo-n. Salzsdurelsung
beim Eintropfen in eine geniigend starke Ldsung der Quecksilberbase
noch eine Triibung erzeuagt.

CeonO3Hggclq. Ber. Hg 75.85, Cl 8.97.
Gef. » 75.55, » 8.82.

Das rein weisse Salz wird beim Erhitzen gelblich und schmilzt
unscharf gegen 110°.

Das Platindoppelsalz, CsHyoO3Hgs.PtCls, fillt sofort als ein
gelblich-brauner Niederschlag beim Zugeben einer salzsauren Platin-
chloridlésung zu dem in Pyridin gelésten Chlorhydrat ~us. Es ist
amorph, in allen Mitteln kaum léslich und verpufft pidtzlich bei 178%

CsH100;HgClsPt. Ber. Pt 17.1. Gef. Pt. 16.8.

’l‘rimercuridiaceton-dibrc*ﬁﬁd, wurde wie das Dichlorid
dargestellt und darch "Auflésen in Pyridin und Ausfillen mit heigsem



Wasser gereinigt. Es bildet sehr kleine, weisse Nadeln vom Schmp.
127° die in warmem Alkohol und Aether, gowie in Pyridin leicht,
in anderen Mitteln aber nur selir schwer léslich sind.
CsHioO3HgzBra. Ber. Hg 67.41, Br 17.95.
Gef. » 67.43, » 17.61.

Trimercuridiaceton-dijodid kann wegen seines leichten Zer-
falls durch Séduren unter Abspaltung von Mercurijodid nicht direct aus
der Base und Jodwasserstoffsiure dargestellt werden. Wird aber die
Losung der Base er:t mit Jodkaliumlésung und dann mit verdiinnter
Essigsdure unter Abkiihlen versetzt, so entsteht ein schwach gelber
Niederschlag, der nach Absaugen und Auswaschen durch Ausfillen
der Pyridinlésung mit Wasser das reine Jodid in Form kleiner Nadeln
ergiebt, die bei 104° schmelzen. Es ist ziemlich l6slich in Alkohol
wnd Aether, aber beinane unlslich selbst in heissem Wasser.

CsHmOng;Jg. Ber. Hg 60.97, J 25.87.
Gef. » 60.80, » 25.52.

Das Pikrat entsteht, wenn man die wissrige Losung der Base mit
alkoholischer Pikrinsiureldsung vermischt, beim Abdampfen und Ab-
kiihlen in kleinen, gelben Krystallen. Es besitzt, von den Haloidsalzen
abweichend. eine complicirte Zusammensetzung. Zur Analyse warde
in der wiissrigen Lésung erst das Quecksilber als Sulfid und sodann im
Filtrat die Pikrinsiure durch Titration mit Natron Dbestimmt. Das
Wasser ergab sich durch Gewichtsverlust bei 100°.

(CeHi12 05 Hgs)e + Cq Ho(NO,);0H + 6 H:O.

ClgHﬂOnNngs.GHgO.

Ber. He 66.3, CoHsN3O7 1258, HsO 2.98.
Gef. » 66.7. (6.3, » 1207, » 298.

In heissem Wasser ist das Pikrat ziemlich 18slich; die Losung
ist fast garnicht dissociirt, denn die Leitfihigkeit bei 20° und vy
wurde zu 0.042 gefunden.

Durch iiberschiissige, verdiinnte Salzsiiure wird die Base, jedoch
nicht momentan, sondern mit messbarer Geschwindigkeit, in Queck-
silberchlorid und Aceton gespalten; denn dieser Vorgang ist durch
einen merklichen Leitfihigkeitsrickgang (in Folge des Uebergangs
der stark leitenden Salzsiure in kaum leitendes Mercurichlorid) wenig-
stens in den letzten Momenten zeitlich zu verfolgen.

Rase von vs12 + FICl von vy (Letztere in geringem Ueberschuss
ergab bei 18° die Leitfihigkeit:

Mizuten 1 3 6 8 12 25
# 000213 204 200 195 191 187,

Durch concentrirte Ha!ogenwassersto/ﬂ'sz"iuren und starke Sauerstoff-

siuren erfolgt die Spaltung fasi momentan. Daws ia solchen Lésungen
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der Suuerstoffsiuren auch anfangs kaum Spuren von Salz der unver-
inderten Base vorhanden sein l%iinnen, ergab sich daraus, dass die
Leitfihigkeit solcher Gemische (z. B. von Quecksilberbase und Sal-
petersiure) von Anfang an constant war.

Dass die Einwirkung von Halogenen anf Trimercuridiacetonhydrat
neben Mercurihaloiden asymmetrische Dihalogenacetone liefert,
lisst sich am besten bei Anwendung von Brom nachweisen. Eine
Lésung von Brom in Bromkalium wurde allmihlich zu der wissrigen
Losung der Base unter hidufigem Umschiitteln so lange hinzugefiigt,
bis das anfangs ausgefallene Dibromid vom Schmp. 127° wieder ver-
schwunden und statt seiner ein dusserst scharf riechiendes Oel aufge-
treten war. Wurde dieses mit Wasserdampf iibergetrieben und mit
neutralem Hydroxylamin in wissrig-alkoholischer Lé&sung digerirt,
so entstand Methylglyoxim vom Schmp. 155°

C3HgN20;. Ber. N 27.5. Gef. N 27.7.

Das aurspriingliche Oel war also asymm. Dibromaceton.
Die wissrige Losung des Trimercuridiacetonhydrats wird durch Schwe-
felwasserstoff unter Bildung von Mercurisulfid zersetzt. Durch Alka-
lien wird sie rascb, durch Salze langsamer, ebenso aber auch schon
beim Stehen der rein wissrigen Ldsung im Sonnenlicht in Reynolds’
unlésliche Verbindung 2 C3HgO, 3HgO verwandelt, also in

Polymeres Trimercuridiacetonhydrat. Zur Sicherheit, dass
hizr wirkliche Polymerisation und picht etwa eine blosse Anhydrid-
bildung stattgefunden hat, wurde es nochmals apalysirt.

CsHi30sHgs. Ber. C 9.42, H 1.55, Hg 78.53.
Gef. » 9.59, 9.43, » 1.59, 147, » 73.35.

Durch Kochen mit Alkalien wird das l6sliche Trimercuridiaceton-

hydrat und auch sein Polymeres zersetzt nach der Gleichung

Cs Hia 0O, Hga = H,0 + C3H;O + C; H403Hgg
in Aceton, das im Destillat durch die Jodoformprobe nachgewiesen
wurde, und in

Acetonmercabid, CHa.CO.C‘(g?gH' Denn der weisse, un-

I6sliche Riickstand ergal ohne weitere Reinigang:
C:HsHgs0s. Ber. C 5.23, H 0.58, Hg 87.20.
Gef. » 5.92, » 098, > 86.80,
und ist identisch mit dem von K. Hofmann') bereits karz erwihn-
ten Korper, fir den in Folge eines Druckfehlers die Formel
CyH; Hg3 O, angegeben ist.
Acetophenon und Quecksilberoxyd wirken unter denselben
Bedingungen wie Aceton und Quecksilberoxyd, also bei Anwesenheit

1) Diese Berichte 31, 1909 [1898].
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von etwas Alkali, nicht auf einander ein, auch nicht nach Zusatz von
Alkohol. Das Mercurioxyd wird bei gewdhnlicher Temperatur nicht
gelost und erst durch lingeres Digeriren bei 100° in eine schwach
gelbe, unlésliche Verbindung verwandelt, die von Salzsiure in Queck-
silbercblorid und Acetophenon gespalten wird. Da sie nicht dem
wassgerloslichen Trimercuridiacetonhydrat, sondern anscheinend dem
Reynolds’schen Polymeren entspricht, wurde sie nicht néiher unter-
sucht. — Die Unmdoglichkeit, aus Benzophenon und Chloral Mercuri-
verbindungen auf diese Weise zu erhalten, wurde schon oben erwihnt.

Acetaldebyd und Quecksilberoxyd geben bei Anwesenheit
von viel Wasser und geringen Mengen von Alkalien oder Baryt sehr rasch
eine klare Losung, die zweifellos das dem Acetonderivat analoge Tri-
mercuridialdehydhydrat enthdlt, da sie alle wesentlichen Reactionen mit
Ersteremtheilt, also z.B.indifferentgegen Phenylhydrazin, Hydroxylamin
und fuchsinschweflige Sdure ist. Allein im Gegensatz zur wasserloslichen
Acetonbase ldsst sich die wasserldsliche Aidehydbase auch nach so-
fortiger Abstumpfung des freien Alkalis, bezw. Ausfillen des Baryts
durch Kobhlensdure nicht isoliren, da sie nur bei 0° einigermaassen
bestindig ist, aber beim Eindunsten sehr rasch als das unlgsliche
Polymere, das Analogon von Reynolds’ Acetonverbindung, ausfillt.
Dieser

Polymere Trimercuridialdehyd, (C4HsOsHgs)x, wird natiir-
lich bequemer unter Umgehung des wasserldslichen Products erhalten
und zwar nach folgender Vorschrift:

3 ccm einer etwa 50-procentigen, wissrigen Ldsung von Acetal-
dehyd und eine aus 4 g Mercurichlorid erhaltene Menge Quecksilber-
oxyd werden mit einigen Tropfen Natron so lange gelinde erwirmt, bis
sich das gelbe Quecksilberoxyd in ein rein weisses Pulver verwandelt
hat. Das so erhaltene Anhydrid wird mit viel kaltem Wasser und
verdiinnter Essigsiure ausgewaschen; es ist in allen organischen Lé&-
sungsmitteln so gut wie unldslich und zersetzt sich gegen 100° ohne
zu schmelzen.

C4H305Hg3. Ber. Hg 81.52. Gef. Hg 81.32, 81.33.

Von Salzsiure wird der Trimercuridialdehyd leicht geldst, bezw.
in Acetaldehyd und Mercurichlorid gespalten; denn aus einer solchen
Losung wird doreh Natron zuerst gelbes Quecksilberoxyd gefillt.
Letzteres 16st sich bei Zusatz vou mebr Natron im Acetaldehyd auf
und wird dann schliesslich wieder als urspriinglicher Trimercuridiacet-
aldehyd gefillt. Auf der vélligen Unléslichkeit dieses Productes be-
rubt ibrigens eine recht empfindliche Methode zum

Nachweis von Acetaldehyd. Einige Tropfen zehntelnorma-
ler Sublimatlgsung werden mit Kalilauge versetzt, bis das Gemisch
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eben stark alkalisch reagirt. Alsdann werden 2—3 cem der aldehyd-
haltigen, bezw. auf Aldehyd zu priifenden Fliissigkeit hinzugesetzt und
die Mischung kurze Zeit erhitzt. Ist Aldehyd in nicht ganz minimalen
Mengen vorhanden (bis zu 1 Theil in 2000 Theilen Wasser), so wird
das urspriingliche Quecksilberoxyd ganz weiss; bel weniger Aldehyd
bleibt die Firbung gelblich; doch kann man alsdann schon beim Ver-
gleich mit einer gleichbehandelten, aldehydfreien Mischung den Alde-
byd durch die lichtere Farbe der quecksilberhaltigen Suspension er-
keonen; schirfer gelingt dies durch Schiitteln derselben mit verdiinnter
Essigsiiure, wodurch das Quecksilberoxyd gel6st wird und der Trimer-
curidiacetaldehyd als rein weisses Pulver zuriickbleibt. Man kann auf
diese Weise noch 1 Theil Acetaldehyd in mehr als 6000 Theilen
Wasser nachweisen.

468. S. M. Auld und A. Hantzsch: Ueber die angebliche
Isomerie von Tetramethylammoniumjodid-Mercuricyanid.
(Eingegangen am 19. Juli 1905.)

Nach den Apgaben von Claus und Merck!) sollen zwei iso-
mere Doppelsalze aug Mercuricyanid und Tetramethylammoniumjodid,
N(CHj3)sJ.Hg(CN),, entstehen, nimlich ein gelbes und ein farbloses
Salz, die sich angeblich auch chemisch dadurch unterscheiden, dass
nur aus dem gelben stabilen Salz durch verdiinnte Salpetersiure Jod-
quecksilber gebildet werde.

Um die Natur dieser eigenartigen Isomerie zu ergriinden, haben wir
die Versuche der genannien Autoren zuniichst wiederhiolt. Nach ihren
Angaben soll aus der Lisung zuerst das farblose Salz und alsdann
aus der rasch filtricten Mutterlange das gelbe Salz auskrystallisiren.

Diese Behauptung stebt bereits in gewissem Widerspruch zu der
Angabe, dass das farblose Salz relativ leicht, das gelbe aber nur in
kochendem Wasser merklich [8slich sein soll. Bei der Wiederlholung
ihrar Versuche wurde aber stets ausschliesslich das farblose Doppel-
salz erhalten; ein gelbes Salz konnte durch Stehenlassen oder Kochen
der Niederschlige, auch unter vielfach abgeinderten (hier nicht niher
beschriebenen) Versuchsbedingungen niemals gewonnen werden, auch
nicht durch Erbitzen der berechneten Mengen Quecksilbercyanid und
Tetramethylammoniumjodid bis schliesslich auf 200° wobei schon
Quecksilber und Trimethylamin als Zersetzungsproducte auftraten.
Auch das farblose Salz giebt, was nach Claus und Merck nur fiir

) Diese Berichte 16, 2737 [1883).



