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iVittlieilungen. 
140. Carl Oppenheimer: Ueber die quantitative Fallung 

von Aceton rnit Quecksilberoxydsulfat. 
(Eingegangen am 4. April.) 

In  den C'omptes rendus (126, 1868; 127, 963) berichtrt D e n i g i i s  
uber eine Methode zum qualitativen Nachweis und zur quantitativen 
Restirnmurig des A c e t o n s .  das in einer Verbindung von Aceton mit 
Quecksilberoxgdsulfnt R U S  heinen Losungen ausgeschieden wird. Er 
erliitzte eine sehr vrrdiinnte wAssrige Acetonliisung, die nicht iiiehr als 
1 i: im L enthalten 9011, mit der gleicheo Menge eines Reagrns, das 
er aus 5 g HgO, 20 ccni conc. Schwefelsaure und 100 g Wasser dar- 
stellt, in jerschlossener l'lasche ca. 1 0  Minuten im siedcndrii Wassei- 
bad. Dabei schied sich L I i n  weisseb Krystallpnlver ab, dem er. bei 
100'' getrocknet, die Formel [. HgSOa. 3 HgO]l 4 C:O(CH& zuschreibt. 
Die gesuchte Acetonmenge sol1 durch Multiplication tier gefundeneil 
Mrnge der weissrn Substanz rnit drni fast genau auf die angegebene 
Formel stimnienden Coi!fficienten 0.U6 sich ergebeu. Nach lkngerern 
Ti.ockuen bei 110" sol1 der Korper  hingegen die Formel 

nnnehmen. 
Ich habe diese Versuche wiederholt und bin zu etwas abweiclien- 

den Resultaten gelangt. 
2.6900 g reines Aceton aus Bisulfit wiirden in einem Ma:ts>kolbeii 

i l l  250 ccni Wasser geliist. 5 ccm dieser Liisung, die ale0 j e  0.0538 g 
Acetan enthielten, wurden mit 20 ccni destillirtem WasRer rerdiinnt, 
in einer Flascbe mit 2:) ccni des nach D e n i g Z s  hergestellten Reegens 
(das HgO war RUS Sublimatlosung mit NaOH gefallt. mehrmals mit 
Wasser ausgekocht und getrocknet) rersetet, die I'lasche verkorkt, 
\ erscbntirt uud 10 Minuteti im +iedenden Wasserbad erhitzt. D e r  
weisse Kiirper wurde auf gewogenem Filter gcsammelt, mit kaltern 
Waaser ausgewaschen uiid im Darnpfschrank his zur Constarie ge- 
trocknet. Vier Bestirn~nungen dieser Liisung ergaben l .0216; 1.0224; 
1.0234: 1.0252, im Mittel 1.023 g der Quecksilherrerbindu~ig, was rnit 
dem D e n i g  Gs'schen CoGfficienten 0.06 multiplicirt, einer Acetonmengr 
yon 0.061 3:) rrltsprechen wiirde. Angewendet waren aber  nur 
0.05980 g Aceton Folglich ist der D enigbs'sche Coefficient zu hoch 
gegriffen, seine Formel also nicht einwandsfrei. Einr zweite Normal- 
liisnng ron 2.4896 g Aceton i n  '250 ccm, die also i n  5 ccm 0.04979 & 
Acetoxi enthielt, gab 0.9672; 0.9537; 0.9568; 0.9648; im Mittel 0.9601 g, 
d. h. rnit 0.06 multiplicirt = 0.0576CIF wihrend nur 0.04!179 angewendet 

2 Hg SO, . :: HgO . CO(C:H3)2 
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waren. 
Annaherung den Acetongehalt ergiebt, ist 0.052; man !.at oamlich : 

1.023 x 0.052 = 0.053 19: aogewandt: 0.05380 Aceton , 
0.9601 x 0.052 = 0.04992: angewandt: 0.04979 Aceton. 

Ich erhitzte ferner ca. 6 g des Kiirpers, der vorher Iiei I ( ) ( ) '  his 
zor Constanz getrocknet war, iin Toluolbad niehrere Tnge hinter win- 
ander auf l lOo.  Er blieb faat constant (Gewichtsverlust 0.0028 g). 
Eine Formelanderung unter Abspnltiing von Aceton, wie sir Den i p k s  
verlangt, wiirde eiuen Gewichtsrerlust von ca. 0. I g ergeben hahen, 
ist also auszuschliessen. D e r  bei 100O getrocknete Rorper  bleiht a150 

bei 1 1 0 0  zweifelloe unverhdert .  Es fragt sich nun, wie die Annlysrn 
uud der gefundene Acetougehalt zu der Formel 2 HgSOJ. 3 HgO. CO(CH& 
pasaen, die D e n i g h s  dem bei 110" getrockneten Rorper  zuschreibt. 
Den bei 100" getrockneten Kiirper hat D e n i g t s  nicht nn:tlveirt, 
sc,hreibt ihm aber die Formel [2 HgSOd . 3  Hg0]3 4 CO (CH3). XI). die 
mit dem wirklichen .Acetongehalt, wie wir sahen, garnicht iibrrriti- 
stimmt. 

Da die einzelnen Zahleu unter sich gut iibereinstimmen, so kiiniite 
die Methode z. B. fiir technische und klinische Zwecke ausreichend 
genau sein, wenn es geliinge, diesen gefundenen Werth auf einz Forwel 
umzurechnen. Die Analyse des bei loOD getrockneten Kiirpem ergab 
folgende Zahlen : 

J e  0.3512 g der Subatanz (50 ccm einer 1.7560 g 3uf 230 g Wa-w t a t -  
haltenden Ldsung) ergahen: 

Ein Co&fficient, der narh meinen Vereuchen mit geniigt~irdcr 

0.3 I20 
0.3119 

0.1280 Ba SO, 
0.1250 

U.l2(il I 
0.4976 g :  0.0240 HsO, 0.0619 g Con. 
Demnach ist 
Gefuntlen von 

O p p e n -  D e n i g e s  Berechnet fiir 
he imer  

HzSO, 15.24 15.15 15.10 14.88 
ITg 76.59 76.72 77.04 75.91 

'?HgSO, .3HgO.CO (CH3)2 [PHgSO,  3Hg0]3,4CO:CH?)s 

C 3.39 2.96 2.1; 3.64 
H 0.536 0.54 0.46 0.60 

Die Formel 2 HgSO, . 3  HgO . C O  (CH& erfordwt andererscit3 den 
CoGfticienten 0.045 zur Berechnung der Acetonmenge, wir fandeii ihn 
aber = ca. 0.052, sodass auch diese Formel, obwohl die Aiialysrn- 
zahlen leidlich darauf stimmen, nicht ricbtig zu sein wheint. Am 
besten auf den empiriech gefundenen CoGfficienten 0.052 wiirde die 
Formel SHgSOc .2  HgO.  CO (CH& paasen, die den Coefficimteii o.OFi37 
liefert. Doch stimmen darauf wieder die Analysenresultate niclit. 
Obewar es also scheint, als ob meine Acetonbestimmungen unter 
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sich recht gut ubereinstimmen, so lasst doch einerseita die grossr 
LXfferenz zwischen meinen Acetonbestirnmungszahlen und denen YOU 

D e n i g t s ,  andererseits die verschiedeiien Angaben uber das  Verhaltrit 
des Kiirpers beim Trocknen, schliesslich die Unnioglichkeit, bei detit 
grossen Molekiil aus den Analysen eine riclitige Forinel abzulaiteti. 
die Moglichkeit sehr uahe geriickt erscheineu, dass das FBIlungspro- 
duct nicbt eiiiheitlich iet, uud damit bei der Henutzung der Methoilr 
p o s s e  Vorsicht niithig erscheint. Ich werde niich mit der Frage nach 
der Constitution des fraglichen Kiirpers noch niiber beschiiftigeo. uni 
zu seheu, ob spiitere Ergebnisse mit diesen vorlaufigen iibereinstimmen. 

I. Chem. CTiiiversitats-La~orat~iium, B r 1.1 in. 

141. O s s i a n  Aschan:  Zur Stereochemie  des Wnfwer th igen  
St ickstoffa ,  s o w i e  einige B e m e r k u n g e n  iibet das vierwer th ige  

Sohwefeletom. 
[Vorlinfigi. Mittheilung.] 

(Eingegangen a m  27.  mar^.: 
Im letzten Heftr dieser Rericlite siiid zwri bemerkenawarthe 

Publicationen von E. W e d e k i n d ’ )  und voii M a r c k n a l d  utid D r o s t e -  
H u e l s h o f f 2 )  entltnlten, wrlche das prnt,ivalrritr Stickstoffatom bt.- 
treffen. 113 ich ebeiifalls seit eiiiigrti Mloiiatrii niit rinrr Ltitrrsuchunp 
beschaftigt bin, welche zuin Theil dnssrlbr Zirl vri folgt . bin icli znr 
Vermeidurtg rinlirbsarner Collisionrn geniitliiqt, sclion jetzt deli Ge- 
dnnkrngang der noch niclit brendigtrn Verauchr :mzudeuteri. 

Die Arbrit wurde Iwgcmnen, utit wonriiglich iiber die gegansritigr 
Lage dei fiinf Stickstoffvaleiizrichtungrll Aufschlu.;~ ZLI gewiuneri. 

Geht m:ui vom trivalentrn St i rkstof  :ius? so ist bei Glrichheit der 
Substitiieiiteri die Annahme BUS win nirc1i:inischen Griindeit die wahr- 
scheinlichste, dass sicb die niittleren Richtuiigen d r r  drei Valenzeiii- 
heiten i i t  einrr Ebene, syrnmrtriscli itm das Stickstoffatoin angeordnet, 
befindeit. Sirid die Substitoenten urtgleich, RO hewirkt dies wnhr- 
scheinlich nut eine Aniialtet niig der Vali,itzrichtun#rri 211. resp. Ab- 
stossuiig von rinaoder, wogegeii ihre Vrrt tickling aus der getiiein- 
sn me n E hen r wen ig wall rsc h e in lie ti is t . 

Treten zwei weitere Atomr resp. Gruppen additiouell hinzu, so 
kiinnen sich letztere entweder diagonal mi dieser Ebene anordneii 
(Fall I). odr r  in der Weise, dass sicb nutirriehr sarnmtliche fiinf 
Valeitzen ntehr oder wenigrr syniinetrisrh uni das Stickstoffatom 

1) Diese Berichte 32, 511, 517. a) These Berichte 32, 560. 




