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Mittheilungen.

140. Carl Oppenheimer: Ueber die quantitative Féllung
von Aceton mit Quecksilberoxydsulfat.
(Eingegangen am 4. April.)

In den Comptes rendus (126, 1868; 127, 963) berichtet Deniges
iiber eine Methode zum qualitativen Nachweis und zur quantitativen
Bestimmuung des Acetons. das in einer Verbindung von Aceton mit
Quecksilberoxydsulfat aus seinen Losungen ausgeschieden wird. Er
erhitzte eine sehr verdiinnte wissrige Acetonldsung, die nicht mehr als
1 ¢ im L enthalten soll, mit der gleichen Menge eines Reagens, das
er aus 5 g HgO, 20 cem conc. Schwefelsdure und 100 g Wasser dar-
stellt, in verschlogsener Flasche ca. 10 Minuten im siedenden Wasser-
bad. Dabei schied sich ein weisses Krystallpulver ab, dem er, bei
100" getrockuet, die Formel [2HgSO,. 3HgOl; 4 CO(CHj), zuschreibt.
Die gesuchte Acetonmenge soll durch Multiplication der gefundenen
Menge der weissen Substanz mit dem fast genau auf die angegebene
Formel stimmenden Coéfficienten .06 sich ergeben. Nach lingerem
Trockuen bei 1100 soll der Korper hingegen die Formel

2 HgS0O, . iHgO . CO(CHj)e
annehmen.

Ich habe diese Versuche wiederholt und bin zu etwas abweichen-
den Resultaten gelangt.

2.6900 g reines Aceton aus Bisulfit wurden in einem Maasskolben
in 250 ccm Wasser geldst. 5 cem dieser Lisung, die also je 0.0538 g
Aceton enthielten, wurden mit 20 ccm destillirtemm Wasser verdinnt,
in einer Flasche mit 23 ccmi des nach Denigés hergestellten Reagens
(das HgO war aus Sublimatlésung mit NaOH gefillt. mehrmals mit
Wasser ausgekocht und getrocknet) versetzt, die Flasche verkorkt,
verschniirt und 10 Minuten im siedenden Wasserbad erhitzt. Der
weisse Korper wurde auf gewogenem Filter gesammelt, mit kaltem
Wasser ausgewaschen und im Dampfschrank bis zur Constanz ge-
trocknet. Vier Bestimmungen dieser Ldsung ergaben 1.0216; 1.0224;
1.0234; 1.0252, im Mittel 1.023 g der Quecksilberverbindung, was mit
dem Denigés’schen Coéfficienten 0.06 multiplicirt, einer Acetonmenge
von 0.06139 entsprechen wiirde. Angewendet waren aber pur
0.05380 g Aceton. Folglich ist der Denigés’sche Coifficient zu hoch
gegriffen, seine Formel also nicht einwandsfrei. Eine zweite Normal-
l16sung von 2.4596 g Aceton in 250 ccm, die also in 5 cem 0.04979 g
Aceton enthielt, gab 0.9672; 0.9537; 0.9568; 0.9648; im Mittel 0.9601 g,
d. h. mit 0,06 multiplicirt = 0.057606 wiihrend nur 0.04979 angewendet
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waren. Ein Coéfficient, der nach meinen Versachen mit geniigender
Anniherung den Acetongehalt ergiebt, ist 0.052; man Lat pdmlich:
1.023 >< 0.052 = 0.05319: angewandt: 0.05380 Aceton ,
0.9601 >< 0.052 = 0.04492: angewandt: 0.04979 Aceton.

Ich erhitzte ferner ca. 6 g des Korpers, der vorher bei 1007 bis
zur Constanz getrocknet war, itn Toluolbad mehrere Tage hinter ein-
ander auf 110° Er blieb fast constant (Gewichtsverlust 0.0028 g).
Eine Formelinderung unter Abspalting von Aceton, wie sie Deniges
verlangt, wiirde einen Gewichtsverlust von ca. 0.1 g ergeben haben,
ist also auszuschliessen. Der bei 100° getrocknete Korper bleibt also
bei 1100 zweifellos unverindert. Es fragt sich nun, wie die Analysen
und der gefundene Acetongehalt zu der Formel 2 HgSO,. 3 HgO. CO(CH;).
passen, die Denigés dem bei 110" getrockneten Kaérper zuschreibt.
Den bei 100° getrockneten Koérper hat Denigés nicht analysirt,
schreibt ihm aber die Formel {2HgS0;.3HgO]; 4CO (CH;g): zu. die
mit dem wirklichen Acetongehalt, wie wir sahen, garnicht Gberein-
stimmt.

Da die einzelnen Zahlen unter sich gut iibereinstimmen, so kinnte
die Methode z. B. fiir technische und klinische Zwecke ausreichend
genau seip, wenn es gelinge, diesen gefundenen Werth auf eine Formel
umzurechnen. Die Analyse des bei 100° getrockneten Karpers ergub
folgende Zahlen:

Je 0.3512 g der Substanz (50 cem einer 1.7560 g auf 250 g Wasser ent-
haltenden Losung) ergaben:

0.1250 )
0.12302 BaSO, gg;fg Hg O
0.1261 ’

0.4976 g: 0.0240 H,0, 0.0619 g CO..
Dempach ist

Gefunden von

Oppen- Deniges Berechnet fiir

heimer 2HgS0,.3HgO0.CO(CHs): [2HgS0,4.8HgO0]);. 4CO{CHz)g
H2 804 15.24 15.15 15.10 14.88

Hg 76.59 76.72 71.04 : 75.91

C 333 29 2.77 3.64

H 0.536  0.54 0.46 0.60

Die Formel 2 HgS0,.3HgO.CO (CH;); erfordert andererseits den
Coéfticienten 0.045 zur Berechnung der Acetonmenge, wir fanden ihn
aber = ca. 0.052, sodass auch diese Formel, obwohl die Analysen-
zablen leidlich darauf stimmen, nicht richtig zu sein scheint. Am
besten auf den empirisch gefundenen Coéfficienten 0.052 wiirde die
Formel 2HgS80,.2Hg0.CO(CHjs), passen, die den Coéfficienten 0.0537
liefert. Doch stimmen darauf wieder die Analysenresultate nicht.
Obzwar es also scheint, als ob meine Acetonbestimmungen unter
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sich recht gut dbereinstimmen, so lisst doch einerseits die grosse
Differenz zwischen meinen Acetonbestimmungszahlen und denen von
Denigés, andererseits die verschiedenen Angaben iiber das Verhalten
des Korpers beim Trocknen, schliesslich die Unmaoglichkeit, bei dem
grossen Molekiil aus den Analysen eine richtige Formel abzuleiten,
die Maoglichkeit sehr nahe geriickt erscheinen, dass das Fillangspro-
duct nicht einheitlich ist, und damit bei der Benutzung der Methode
grosse Vorsicht nothig erscheint. Ich werde mich mit der Frage nach
der Constitution des fraglichen Kérpers noch niher beschiiftigen, um
zu sehen, ob spitere Ergebnisse mit diesen vorliufigen dibereinstimmen.
I. Chem. Universitits-Laboratorium, Berlin.

141. Ossian Aschan: Zur Stereochemie des fiinfwerthigen
Stickstoffs, sowie einige Bemerkungen iiber das vierwerthige
Schwefelatom.

[Vorlanfigr Mittheilung.]

{Eingegangen am 27. Marz.)

Im letzten Hefte dieser Berichte sind zwei bemerkenswerthe
Publicationen von E. Wedekind?) und von Marckwald und Droste-
Huelshoff?) enthalten, welche das pentavalente Stickstoffatom be-
trefflen. Da ich ebenfalls seit einigen Monaten miit einer Untersnchung
beschiiftigt bin, welche zum Theil dasselbe Ziel verfolgt. bin ich zur
Vermeidung unliebsamer Collisionen genithigt, schon jetzt den Ge-
dankengang der noch nicht Leendigten Versuche anzadeuten.

Die Arbeit warde begounen, um womdglich {iber die gegenseitige
Lage der fiinf Stickstoffvalenzrichtungen Aufschluss zu gewiunnen.

Geht man vom trivalenten Stickstoff aus, so ist bei Gleichheit der
Substituenten die Annahme ans rein mechanischen Grinden die wahr-
scheinlichste, dass sich die mittleren Richtungen der drei Valenzein-
heiten in einer Ebene, symmetrisch um das Stickstoffatomn angeordnet,
befinden. Sind die Substituenten ungleich, so bewirkt dies wahr-
scheinlich nur eine Anpnilierung der Valenzrichtungen zu, resp. Ab-
stossung von einander, wogegen ihre Verriickung aus der gemein-
samen Ebene wenig wahracheiulich ist.

Treten zwei weitere Atome resp. Gruppen additionell hinzu, so
kénnen sich letztere entweder diagonal zu dieser Ebene anordmen
(Fall 1), oder in der Weise, dass sich nunmehr simmtliche fiinf
Valeuzen mehr oder weniger symmetrisch um das Stickstoffatom

1) Diese Berichte 32, 511, 317. %) Diese Berichte 32, 560.





