Beitrdge zur Kenntnis der Verbindungem, welche bei der
Einwirkung von Ammoniak oder Amine auf Mercurisalze
entstehen.’

Von

D. SrrOommorm,

Unter den ziemlich zahlreichen Gruppen von anorganischen
Verbindungen, wo eine systematische Revisionsarbeit vonndten zu
gein scheint, ist obige eine unter den mehr auffallenden. Wenn
man die langen Listen der Handbiicher auf verschiedenen, maeist
amorphen Verbindungen untersucht, welche aus einer einzigen Kom-
bination, wie z. B. Ammoniak-Quecksilberchlorid oder Ammoniak-
Quecksilbernitrat erhalten sind, bekommt man den Eindruck, dafls
eine planmifsige Untersuchung die Chemie dieser Stoffe erheblich
vereinfachen wiirde. Die grofse Menge verschiedenartiger Formeln
zeigt ebenso, dafs eine von rationellen Prinzipien heraus vorgenom-
mene Systematisierungsarbeit vonnbdten ist.

Die Korper, welche aus Ammoniak und Mercurisalzen HgAc,
entstehen, konnen am besten in zwei Gruppen zergliedert werden,
némlich teils Kérper wo Hg: Ac == 1:2, teils Kérper wo Hg:Ac > 1:2.
So z. B. gehtren von den Chlorverbindungen das sogen. schmelzbare
Prazipitat (NH,),HgCl, zu jener Gruppe, das unschmelzbare Prizi.
pitat NH,HgCl und das Chlorid von Mmrons Basis NHg,Cl 4+ H,0
zu dieser Gruppe. Kine andere, mehr aus praktischen als theoretischen
Ricksichten befriedigende Einteilung wire in Korper mit N:Ae¢ =
1:1 und mit N: Ac < 1:1 (Korper mit N:Ac > 1:1 kaum bekannt).

Die zur ersteren Gruppe (Hg:Ac =1:2) gebdérenden Korper
glaube ich nun unzweifelhaft als ammoniakalische Verbindungen

! Bchon zum grifsten Teil schwedisch im Archiv for Kemi, Mineralogi
och Geologi, Bd, 2, Nr. 28 (1906), publiziert.
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aufzufassen zu sein, In der Literatur ist nun aufser dieser Auf.
fagsung, welche natiirlich betreffend der Ausfiihrung im einzelnen
von den verschiedenen Theorien ither ammoniakalische Verbindungen
im allgemeinen abhiingig gewesen, noch eine zweite zum Ausdruck
gekommen, indem man alle diese Ammoniakderivate unter ein ein-
ziges Schema zusammenzufassen gesucht. Der letzte und am meisten
bekannte Versuch in dieser Richtung riihrt von Rammersrere® her,
dessen Auffassnngsweise seither von Prsor? so konsequent als nur
mbglich ibex das ganze Gebiet durchgefihrt worden ist. Unter den
in fester Form existenzfihigen Korpern mit Hg: Ac = 1:2 sind die
Diaminverbindungen bei weitem die wichtigsten; sie geben bei Be-
handlung mit Wasser NH,Ac ab und gehen in Verbindung von der
zweiten Typengruppe iiber, zuletzt in Salze von Mrinrons Basis,
welche Rammerssera und Prsor N'Hg,Ac schreiben; diese Reaktion
ist reversibel. Sie legen nun diese letzterwihnte Verbindung fiir
den ganzen Systematisierungsversuch zugrunde und fassen alle
anderen Typen als Doppelsalze von dieser Grundsubstanz mit
NH,Ac auf, z.B. die Diaminverbindungen als NHg,Ac -+ 3NH, Ac.
Als Beweis werden einige Reaktionen angefiihrt, ndmlich die oben
angefiihrte reversible Reaktion mit Ammoniumsalzen und andere
welche in direktem Zusammenhang mit dieser Reaktion steben; dafs
nimlich das schmelzbare Pracipitat (NH,),HgCl, bei Behandlung mit
Kalilauge ¥/, von seinem Stickstoff als Ammoniak abgibt, das un-
schmelzbare Priicipitat NH,HgCl in derselben Weise die Hilfte,
whhrend in beiden Fallen das Chlorid von MinroNs Basis zu-
riickbleibt; weiter, dafs samtliche hierhergehtrende Verbindungen,
wenn gsie_ mib- einer Liosung von Chlorsmmonium oder einem anderen
Ammoniumsalze versetzt werden und ber Schwefelsfiure dargestellt
werden, an diese eine bestimmte Menge Ammoniak abgeben. Dieses
beruht natiirlich darauf, dafs die immer entstehende Diaminverbin-
dung in Losung weitgehend dissosiiert ist, aber Prscx glaubt jedoch,
dals - mwan dorch Bestimmung der abgegebenen. Menge Ammonizk
entscheiden kann, welch grofser Teil des gesamten Stickstofigehaltes
urspriinglich ‘in der Grundkomplexe NHg,Ac gebunden war. Diese
Auffassung hat so viel Aufmerksamkeit gewonnen, dafs sie in
Damners bekanntem Handbuche der ganzen Darstellung zugrunde
gelogt ist. Howmaw und Mamnure® haben schon die Beweiskraft
* Journ. praki. Chem. 38, 558.

! Gasx. 19, 509; 20, 485 u. a.
* Ann. 306, 181,
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einiger dieser Reaktionen bestritten, aber PEscr? hat seine Auffassung
aufrecht gehalten. — Meinetwegen kann ich nur sagen, dafs ich
die simtlichen angefithrten Griinde vdllig wertlos fiir die Beurteilung
der Formel finde. Es ist ndmlich sowohl aus der zuletzt angefithrten
Reaktion wie aus anderen Griinden sicher, dafs diese Kéorper in
Liésung weitgehend dissoziiert sind; es konnen in der Liosung neben-
einander eine Menge Systems, welche miteinander im Gleichgewicht
sind, vorkommen; man kann dann picht aus dem Umstand, dafs
zwel verschiedene feste Substanzen gleichzeitig mit einer &hnlichen
Mischung im Gleichgewicht stehen, den Schlufs ziehen, dafs ihre
Formeln in irgendeinem einfachen, aus der Zusammensetzung der
Flitssigkeit leicht zu entnehmenden Zusammenhang miteinander zu
stellen seien, Ein shnlicher Satz gilt mehr oder weniger fiir nicht
dissoziierte Korper, fiir organische Stoffe, ebenso flir mehr bestindige
ammoniakalische Verbindungen, aber nicht fiir hnliche Stoffe wie
die hier vorliegenden. Wie unsicher #hunliche Schliisse sind, ist
leicht zu zeigen: einerseits besteht in Anwesenheit von Wasser das
Gleichgewioht (NH,),HgCl, —> NH,HgCl + NH,Cl, andererseits be-
stehen in trockenem Zustande Glelchgewmhte von dem Typus
(NH,),HgCl, => 2NH, + HgCl,, Wenn man aus diesen Relationen
Schliisse tiber die Formel ziehen wollte, wiirde man in den zwei
Fillen - vollig verschiedene Resultate bekommen; aber &hnliche
Schlilsse sind als unbefugt abzuweisen. Von den Formeln, welche
man fiir Ahnliche Kérper aufstellt, mufs man nicht so viel verlangen
wie von den Formeln fir organische Korper. Die Hauptforderung
ist nur, dafs das benutzte Schema so ungezwungen und geschmeidig
als moglich alle gekannten Verbindungen der Gruppe aufzunehmen
vermag; natiirlich ist, dafs wenn man durch Untersuchungen auf die
Losungen irgendeine Kenntnis iiber die der existierenden Molekul-
arten bekommen kann, auch hierauf Riicksicht zu nehmen ist. —
Aus mehreren Griinden miissen nun die RaMMErspERG-PEscischen
Formeln als unangemessen und geradezu unmdiglich angesehen
werden, Die komplizierten und unerquicklichen KFormeln, welche
Prsor und seine Schiller sowie RAY oft konstruieren miissen, um
sein Schema durchzufiihren, machen keinen giinstigen Eindruck. —
Das Schemsa zerbricht weiter vollig die Analogien, welche zwischen
den Ammoniakderivaten und den Aminderivaten bestehen, was schon
Hormax und MarBure als den btindigeten Teil ihrer Kritik scharf

' Gexx. 30, 1. 180,



— 15 —

hervorgehoben. So sind von den drei Basen Ammoniak, Benzylamin
und Pyridin Verbindungen mit Quecksilberchlorid bekannt, welche
auf 1 HgCl, 2 Mol. der Base enthalten. Diese Verbindungen,
welchen am meisten ungezwungen ganz gleichartige Formeln zuerteilt
werden, schreibt uns Prscrso: NHg,Cl + 3NH,Cl; C,H,CH,NHHgC! +
C,H,CH,NH,Cl; (C,H,N),HgCl,. — Weiter erheischen die RammELs-
BERG - PEscischen Formeln dringend, dafs diese Doppelsalze von
Ammonium von Doppelsalzen von Metallen, wie z. B. Kalium, ent-
sprochen werden; #hnliche sind jedoch nicht in der Literatur erwihnt
und, wie ich weiter unten zeigen werde, existieren auch mnicht.
Zuletzt und als am meisten beweisend mag angefiihrt werden, dafs,
wie unten gezeigt werden wird, es angenommen werden muls, dals
in den Ldsungen dieser Korper (in ammoniumsalzhaltigem Wasser)
wirkliche ammoniakalische Verbindungen bestehen; natiirlich kann
man dann mit gutem Recht annehmen, dals ein #hnlicher fester
Korper -wie (NH,),HgAc, als sine ammoniakalische Verbindung auf-
zufassen sei.

Betreffend der zweiten Gruppe  hierhergehdrender Korper
(Hg:Ac > 1:2) ist es schwieriger, sichere Formeln anzugeben, —
Diese Schwierigkeit ist jedoch bei den wasserfreien Korpern weniger
fiihlbar. Von #hulichen Substanzen habe ich bei den Ammoniak-
derivaten nur Reprisentanten fir zwei Typen 1. NHg,Ac und
2, NH,HgAc¢ gefunden; Kdrper mit dem Verhaltnis Hg:Ac grofser
als in 1, ebenso wie Zwischenglieder zwischen 1 und 2, scheinen
nicht zu existieren, "Betreffend Zwischenglieder zwischen 2 und dem
Diamintypus diieften solche bei der Chloridreihe nicht existieren;
bei dex Nitratedibe, wo die Untersuchung weniger beweisend ist,
habe dch wenigstens: keine bekommen. Von den Derivaten von pri-
miren Aminen habe ich duch Reprisentanten fir zwei Typen be-
kommen, 1. (RNyHg,Ac, und 2. RNHHgAc. Fir die Formulierung
der Ammoniskderivate gibt es, wenn wir von der RammELsBERG-
Prsorschen absehen, in- der Literatur zwei Vorschlige: sie werden
ufgefabit entweder als Derivate von einem Ammoniumsalze, so dafs
zwei oder vier Wassarstoffatome durch einen bzw. zwei Quecksilber-
atome grsetzt. wopden sind oder als Derivate von Ammoniak, so dafs
Wasserstoff Yon dem. einwertigen Radikal HgAc oder von dem zwei-
wertigen: Aton Hy esgetst ist. Im allgemeinen hat man NH HgAc
als ein Ammonidkferivat, NHg,Ac als ein Ammoniumderivat anf-
gofalst. Tn der ‘P&t entsprechen beide Formeln gleich gut seinem
Zweck, beide Schemata umfassen gleich gut das Gebiet, Nun hat
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wohl die Ammoniumformel fiir quecksilberchioridreiche Stoffe eine
etwas grofsere Kapazitdt; so z. B. konnte man auns (RN),Hg,Cl, bei
Addition von HgCl, nach der Ammoniakformel hichstens ein Kérper
RN = (HgCl),, nach der Ammoniumformel saunch ein Koérper

Cl L. . . .
RN<(HgCl), erwarten; in der Tat habe ich nun bei Athylamin

einen Korper, welcher letzterer Formel entsprichf, bekommen, aber
dies kann keine Entscheidung herbeifihren, denn er wird ebensogut
als Additionsderivat, z. B. RN = (HgCl), 4+ HgCl,, geschrieben.
Unter solchen Umstéinden sind irgendwelche bindenden Griinde fiir
diese oder jeme Auffassung gar nicht zu finden; es ist angesehen
worden, dals der Umstand, dafs Mrirons Basis, mit den Liésungen
von Alkalisalzen geschitttelt, nach GErReEsERIM' den negativen
Radikal aufnimmt, so dafs reines Alkalihydrat zurtickbleibt, da.
fir spreche, dafs Mrurons Basis eine so starke sei, dafs die Am-
moniumforme)} vorzuziehen wire, In der Tat ist es deutlich, dafs der
angeftihrte Grund wohl nicht aller Beweiskraft entbehrt, aber jedoch
gar nicht entacheidend ist. Wenn ich also keine entscheidenden
Griinde finden kapn, finde ich es jedoch vdllig unzweckmilsig, ein
Schemsa fiir den einen, ein anderes fir den anderen Korper zu be-
nutzen; ich ziehe im folgenden die Ammoniakformel vor, welche
mehr gleichartig mit auf anderen Gebieten benutzten Formeln zu
sein scheint, wihrend dagegen metallsubstitnierte Ammoniumsalze
nicht sicher bekannt sind.

Grdfsere Schwierigkeiten begegnet man bei den zu dieser
Gruppe gehtrenden Korpern, welche Wasser enthalten. Hier ist
eine ganze Menge verschiedenartiger Schemata mdglich und diese
Mboglichkeiten sind in der Literatur recht gewissenhaft ausgenutat,
Eine #hnliche Verbindung wie NHg,Cl + H,O kann man schreiben
teils wie ich es eben getan habe, als ein Wasseradditionsprodukt
von NHg,Cl, teils so, dafs das Wasser in die Formel eingezogen

H
wird, entweder N{HgOH , oder als ein HgO-Additionsderivat von
HgCl

NH,Hg0l, z. B. N{%go_Hg_ o oder NH,Hg(Bg0)0), oder wie man

sonst den Kdrper als ein basieches Salz formulieren will; diese
Formeln kénnen natiirlich leicht in das Ammoninmsalzschema ein-
gefiigt werden. Wenn die Substanz noch !/, Mol. Wasser enthielte,

! Ann. 1905, 878,
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kénnte sie anch als ein basisches Salz des Diaminchlorids, also
(NH,),HgCl,8HgO, geschrieben werden. Wasserfrei sind nun von
den von mir untersuchten Verbindungen das Amidchlorid und (ent-
gegen Literaturangaben) das Amidnitrat, ebenso die Derivate von
Aminen. Es sind also nur die Verbindungen von dem Typus
NHg,Ae, filr welche die Frage von Gewicht ist; einige sind wasser-
frei, wie Jodid (nach Frawgors)! und Nitrat, aber sebr viele sind
wasserhaltiq und halten oft das Wasser stark gebunden; in der
Literatur werden diese (,Salze von Minrons Basis) oft von jemen
pringipiell geschieden; noch der jlingste Systematiker anf diesem
Gebiete, Fraxgrin,? scheidet die wasserhaltigen und wasserfreien
Verbindungen voneinander. Fir eine solche prinzipielle Unter-
scheidung habe ich jedoch keinen dringenden Grund gefunden. Nur
ein solcher scheint mir gut denkbar, dafs némlich die Formel mit
Krystallwasser nicht alle gekannten Verbindungen aufnehmen kann;
in der Tat haben alle anderen Formeln grofsere Kapazitét, so dals
man erwarten kinnte, dals noch die Salze von Mirrons Basis unter
weiterer Abspaltung von NH,Ac weitere zu dieser Klasse gehtrende
Korper geben kdnnten, dafs von priméren Aminen Derivate von dem
Typus der Miznowschen Salze existieren kénnten w. s. £ Nun
gind die in der Literatur angebenen Trimerkur-Ammoniumverbindungen
sicherlich zu streichen; betreffend der Derivate von prim#ren Aminen
habe ich, da in der Literatur ein Athylaminderivat vom Typus der
Muzonschen Salze beschrieben war, eingehend die Athylaminqueck-
silberchloridderivate untersucht und gefunden, dafs kein Derivat mit
dem Verh#ltnis Hg:Cl > 8:2 existiert, was auch fir andere von
mir untersuchten priméren Amine gilt. Also ist einerseits die
Formel mit Krystaliwasser diejenige, welche die kleinste Kapazitit
besitzt, andererseits hat man in manchen Fillen Verbindungen dar-
gestellt, welche gerade bei der Grenze dieser Kapazitiit liegen, aber
noch nie eine, welche diese Grenze itberschreitet; so lange dies das
letate Wort der Usiersuchung ist, finde ich es am besten, gerade
diese Formel anzanehmen, und ich sondere deshalb im folgenden die
wasserhaltiges Varbindungen nicht von den wasserfreien. Wir be-
kommen folgende Tabelle, welche alle hierhergehdrenden voilig
gicheren . Verbindungea aufnimmt.
A. Hg:Ac=1:2 Ammoniakalische Verbindungen,
B, Hg:Ac > 1:2,

' Compt. rendi X80, 572,
2 Jowrn, Amer. Chem. Soe. 29 (1907), 35,
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e N:Ac=1:1.
Von Ammoniak 1. N<1Hi , 2. N<EH[8 (oft krysta‘l -
HgAc gAc wasserhaltig)
R R R
Von prim#iren Awinen 1. NéH y 2 N{Hg —N
HgAc HgAc HgAc

B. N:Ac <« 1:1. Einheitliche Formeln fiir diese Korper
kénnten so geschrieben werden, dafs mehr als ein Wasserstoffatom
durch das Radikal HgAc ersetzt werde und in der 'Tat kénnte, wie
schon oben angedeutet, beim Benutzen von der Ammoninmformel
sogar simtliche bekannte Vertreter dieser Gruppe unter solche
Formeln gebracht werden. - Jedenfalls ist die Kenntnis von diesen
Kérpern noch nicht sebr biindig, und ich ziehe es daher vor, sie
als Additionsderivate von HgAc, zu Korpern von den Typen Be
zu schreiben,

Von den Typen Be ist der Typus 2 fiir Derivate von priméren
Aminen neu, dagegen findet man in der Literatur Angaben iiber
Ammoniakderivate von einem analogen Typus, welche ich jedoch
noch nicht habe bestitigen konnen.

Die experimentelle Untersuchung zerfallt in vier Teile; 1. Die
Kombination NH;—HgCl,, 2. dic Kombination primirer Amin—HgCl,,
wo jedoch nur Korper von den Typen B untersucht sind, am ein-
gehendsten bei Athylamin, 3. die Kombination NH,—Hg(NO,), und
4. Pyridin-Quecksilbersalz, wo nur einige Lioslichkeitsbestimmungen
gemacht sind.

Die Kombination NH,—HgCl,.

Das Prinzip der Untersuchung war im allgemeinen, dafs zu
einer reinen Verbindung wachsende Mengen Wasser gesetzt wurden
und jedesmal die entstandene Konzentration von NH,Cl bei Gleich-
gowicht bestimmt. So lange diese sich konstant hilt, liegen natiir-
lich zwei Verbindungen auf dem Boden, wenn sie nach dem Mafse
der Verdiinnung sinkt, liegt eine homogene Verbindung vor.

For den ersten Teil der Versuchsreihe, die Zersetzung des
Diaminchlorids (NH,),HgCl, wurde jedoch das Programm bedeutend
godndert. He gibt nimlich in der Literatur eine Shnliche systemati-
sche Untersuchung verdffentlicht, nimlich itber die Jodverbindungen
von Francors,! welcher gezeigt hat, dals (NH,),HgJ, direkt in NHg,J

v Compt. rend, 130, 335 (und 1024).
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ibergeht; jedoch hat er auch ein metastabiles Salz NH,HgJ beob-
achtet. Diese Reihe kann jedoch nicht mit Wasser ausgefihrt
werden, weil dann HgJ, ausfallen wiirde, sondern mit Ammoniak-
18sung, und-er hat nun gleichzeitig die Zusamimensetzung der Losung
bei verschiedenen Gehalten an Ammoniak bestimmt. Er fand dann,
dafs sowohl der Hg-Gehalt wie der NH,J-Gehalt der Lisung enorm
anstieg als der NH,-Gehalt vergrifsert wurde. Eine theoretische
Diskussion teilt er nicht mit; jedoch ist es klar, dafs die Beobach-
tung von Interesse ist, da das Ansteigen der Hg-Gehalte wahr-
scheinlich als ein Beweis fiir das Vorkommen von hoheren ammo-
niakalischen Verbindungen in der Ldsung zn deuten ist, wihrend
dafs das Ansteigen der NH,J-Gehalte theoretisch unerklirt dasteht.
Ich glaubte daher, dals es von Interesse sei, anch bei dem Chlorid
Bestimmungen iiber die Zusammensetzung der iiber zwei Phasen
gesittigten Lidsung bei wechselndem NH,-Gehalte zu machen.

Ich will zuerst die Methoden erwibnen, welche ich fiur die
Analyse von festen Stoffen oder von Ldsungen benutzt habe. In
festen Stoffen wurden Hg und N derart bestimmt, dafs die Substanz
in Salzshiure gelost (Losungen wurden nur mit Salzsiiure angesiuert),
dann mit H,S gefillt warde; HgS wurde gewogen; das Filtrat wurde
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, NH,Cl wurde gewogen;
beim Abdampfen der sauren Lidsung kann kein Verlust erlitten
werden und sobald festes Salz sich auszuscheiden anfangt, wird
die Erhitzung moderiert, so dafs das Wasserbad nur noch gelinde
erhitzt ist; unter diesen Umst#inden wurde niemals ein Verlust an
NH,Cl beobachtet. — Fiir die Bestimmung von Cl in Losungen wie
in festen Kdrpern wurde mit Schwefelsiure angesuert, bzw. in
schwofelsiurehaltigem Wasser geldst und mit H,S gefsllt; das Filtrat
von HgS stand eimige’ Zéit, so dafs das meiste H,S verdunstete,
dann wurde_reiner Cu80, in geringem Uberschufs zugefiigt, fltriert,
aus dem Filtrat wurde AgCl gefillt; in der CuS.Fillung habe ich
nur hdchst kleine Spuren von Cl gefunden, die Methode kann daher
keine Fehler herbeifiihren, — Feste Stoffe, welche nicht leicht in
Schwefelsiiure 13slich waren, wurden mit Kalk gegliibt,

Ammoniakalische Losungen im Gleichgewicht mit dem
System (NH,),HgCl, — NH,HgCl.

Uberschitssiges Diaminchlorid wurde wihrend 5 Tage mit der

Ammoniaklosung gdeschitttelt, dann wurde Analyse gemacht. In

einigen Fillen- warde dann eine Losung von NH,Cl in derselben
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Ammoniakldsung von einer ein wenig htheren NH,Cl-Konzentration
als die ilber die Kombination gesittigte zugesetzt, dann wurde
wihrend weiterer 5 Tage geschiittelt; die so bekommenen Werte
sind mit ¢ nach der Ziffer ausgezeichnet. In der Tabelle steht
zuerst- die’ Nummer des Versuches, die die Konzentrationen von
NH,, Hg und Cl in Aquivalentnormalitit, so die Konzentration von
NH,Cl, durch Abziehen von Cpg von Co. bekommen. Die Bedeutung
der fibrigen Kolumnen wird spiter erwahnt. — Die Temperatur 17.5°,

Nr. | COngy, Crg oa Cnn,c1 | O%nn,/Cay [1 - IOiH—'] Oiya,
. 14.1 CHg

ft [0 | 0.00529 0.38687 | 0.38158) - —

2 10.0981 | 0.00047 0,40556 | 0,40509 — [ —_

3 1019 0.00084 0.41180 | 0.41146 — ] —_

4 0.4656 0.00108 0.41589 | 0.41481 200 198

4a | 0.485 | 0.00108 0.43653 | 0.48545 200 193

5 0.93 0.00280 0.41759 | 0.41479 309 288

68 |1.86 0.00826 0.41550 | 0.40724 419 358

q 8.687 | 0.0268b 0.402%7 | 0.837812 513 8173

Ta | 8.697 0.02685 0.40316 | 0.87681 518 318

8 4,604 | 0.03878 0.39885 | 0.85957 547 368

9 5,840 | 0.04712 0.41034 | 0.36822 605 8h4

10 | 6.078 | 0.05801 0,42021 | 0.86220 6317 356

Ich bemerke zuerst, dafs der Wert 1, fiir reines Wasser, welcher
nicht in derselben Versuchsreihe als die anderen erhalten wurde,
vielleicht nicht den anderen vollig vergleichbar ist. — Ich will
dann zuerst die Werte fiir die NH,Cl-Konzentrationen diskutieren, —
Frangrin! hat fir reines Wasser die NH,Cl-Konzentration von
0.49porm. bei 25° (nach Privatmitteilung) gefunden, wobei der
Temperaturkoeffizient nicht unbedeutend ist, — Wir sehen,
dafs die Werte 7 und 7a identisch sind, dagegen 4 bedeutlich
niedriger als 4a; also war bei den htheren Ammoniakkonzentra-
tionen das (Heichgewicht nach 5 Tagen erreicht, dagegen nicht bei
den niederen, die Zablen sind in jenen Fillen exakt, in diesen zu
niedrig. Wir sehen, dals die Zahlen nicht vbllig konstant sind. Bei
den niederen Ammoniakgehalten steigen sie schwach bei steigendem
NH,-Gehalt; ob dies eine theoretische Bedeutung hat, mufs unent-
schieden bleiben, denn es ist mdoglich, dafs die Ansteigung npur
scheinbar ist und dadurch vdllig zu erkliren, dafs der Abstand

L Jowurn. Amer. Chem. Soc. 29, 40.
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von der wirklichen (leichgewichtskonzentration grofser ist, um so nie-
driger der NH,-Gehalt zufolge des oben gezeigten Vermogens des
Ammoniaks, den Eintritt des Gleichgewichtzustandes zu besehleunigen,
50 dafs vielleicht die Gleichgewichtskonzentrationen: bei. niederen
NH,-Gehalten ziemlich gleich sind. Bei hoheren NH,-Gehalten wird
ein ausgesprochenes Sinken der NH,Cl-Konzentrationen bei steigendem
NH-Gehalt (von 0.425 [Mittel zwischen 4 und 4a] zu etwa 0.36) be.
obachtet. Die Gleichgewichtsgleichung (NH,),HgCl, === NH, Ol 4
NH,HgCl zeigt, dals wenn die zwei quecksilberhaltigen Kbrper anf
dem Boden-liegen, die Gleichung Cym = K gelten mufs, = Odet
anders. geschrieben: Wenn wir die  Gleichung (NH,),HgCl, +
OR’ 7—> NH,HgCl + NH, + Cl' + H,O einsetzen, gibt diese Cox =

K Cyp,Corr oder mit Beriicksichtigung von Cop = kgﬁ-ﬂi endlich

N,
Ona, Cor = K.

Der Ammoniakgebalt kann, so lange dieselben Substanzen auf
dem Boden liegen, nur derart auf die Sittigungskonzentrationen
einwirken, dafs es die Loslichkeit von NH,Cl &ndert. Die.(leichung
Cwu, = k sagt; dafs in den verschiedenen Lisungen NH,Cl immer
mit demselben Partialdruck auftreten muls, das heifst, ‘dafs die
verschiedenen Sittigungskonzentrationen ungefihr denselben Bruchteil
der Sittigungskonzentration iber reinem NH,Cl betragen miissen.
Ich habe daher die Loslichkeit von NH,Cl in Wasser und in zwei
Ammoniakproben bei 17.5° bestimmt. Analyse ist durch Cl-Be-
stimmung ip einer abgemessenen Probe gemacht; mit Cyy, wird der
NH,-Gehalt der entstandenen Lidsung gemeint,

Cxa, Crm,0

0 5.4346
0.15 5.4200
4,157 5.0816

Ob die Werte, welche fir reines. Wasser hoher als die Literatur-
angaben sind, absolut’ vdllig richtig sind, habe ich nicht niher
untersucht, aber die relative Richtigkeit ist dagegen unzweifelhaft;
wir finden ein Sinken von etwa 7%, Das Sinken des. NH,Ci-
Gehaltes von 4-—4a zu 8, wo die Krhohung des NH,-Gehaltes etwa
entsprechend ist, betrug 15%,. Nun ist es ja jedoch das Produkt
Onm, Cor, welches das Gleichgewicht bestimmt, und in 8 gibt es
nun vielmehr Chor.ale Aminchlorid (jedoch von unbekannter Dis:
soziation) als in 4 Da nun hinzukommt, dafs eben der Wert.§,

Z. snorg, Chem, Bd. 57, 6



wenn wir die umgebenden Werte betrachten, auffallend niedrig
und vielleicht nicht feblerfrei vorkommt, so kann man sagen, dafs
in den Werten fiir die NH,Cl-Konzentrationen kaum etwas theo-
retisch Abnormes vorliegen diirfte.

Jch gehe damn zur Diskussion der Werte fiir die Hg-Konzen-
trationen fiber. Die Loslichkeit in reinem Wasser ist zwar klein,
jedoch vielfach gréfser als in den schwach ammoniakhaltigen
Losungen 2 und 8, Dies kann nur in einer Weise gedeutet werden;
in der Losung ist das Diaminchlorid weitgehend in NH, und HgCl,,
bzw. eine niedere Aminverbindung, dissoziiert; wenn die NH,-Konzen-
tration vermehrt, mufs die Hg-Konzentration vermindert werden.
Betreffend die Werte fiir die Hg-Konzentration in reinem Wasser
gilt, dafs ich bei verschiedenen Versuchen sehr wechselnde Werte
bekommen, oft viel hther als der in der Tabelle verzeichuete; dies
ist ja nicht tiberraschend, da der geringste Verlust an Ammoniak
durch Verdunsten oder Salzbildung (mit in dem Wasser geltsten
CO,), die Hg-Konzentration sehr bedeutend beeinflussen mufs. —
Wir sehen weiter, dafs der Hg-Gehalt bei niedrigen NH,-Gehalten
ein Minimum passiert und dann bei steigenden NH;-Gehalten konti-
nuierlich wichst. Dies kann nur auf dem Entstehen von NH,-
Additionsprodukten beruhen, so dals Gleichgewichtsgleichungen von
folgender Form die Loslichkeit regulieren:

m(NH,HgCl, + 2 NH, 2> (NH,),n +2(HgCly),.

Da aus den Werten 2 und 3 zn sehen ist, dafs die Konzen-
tration von Diaminchlorid in den Losungen verschwindend klein ist,
kann man obne griofseren Kehler den ganzen Hg-Gehalt als in der
Form von héberen Ammoniakverbindungen anwesend annehmen.
Wenn in obiger Formel z = 1 zn setzen wire, wiirde der Hg-Gebalt
dem NH,-Gehalt proportional ansteigen, aber man sieht ohne
weiteres, dafs er schpeller ansteigt. Wenn z = 2 wire, wirde der
Wert (%yp, | Oag konstant sein, aber wir sehen aus den Werten
der niichst letzten Kolumne der Tabelle, dafs der Hg-Gehalt lang-
samer als dem Quadrate des NH,-Gehaltes proportional ansteigt.
Wenn mehrere verschiedene ammoniakalische Verbindungen ent-
stinden, wiirden natiirlich die NHj-reicheren eine um so grblsere
Rolle spielen, je hoher die NH,-Konzentration; die Werte der nichst
letzten Kolumne wiirden daun erst ansteigen, und sich entweder einem
konstanten Wert ndhern (wenn der hoehste z-Wert 2 wire) oder
auch ein Maximum passieren und dann sinken; nichts Ahnliches findet
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statt. Mit irgendeinem Wert von x zwischen 1 und 2 (welchex
tibrigens . keine theoretische Bedeutung haben wiirde) bekommt man
auch nieht ein Konstant. Die gefundenen Werte scheinen also
unerkléirlich, Ks ist jedoch zn bemerken, dafs die angefilrten
Regelmifsigkeiten nur dann gelten wilrden, wenn die Konzentration
von dem Bodenkdrper (NH,),HgCl, bei allen NH.-Konzentrationen
als konstant zu betrachten wire. Wenn wir dagegen annehmen,
dafs diese Konzentration bei steigendem NH,-Gehalt sinkt, so wire
(@ = 2, m == 1) in der Gleichgewichtsgleichung:

Ovuyeagor, Cong, = K X Cowmy,mgon »
also Coxg,ymgor,y nicht als konstant, sondern als konstant x (1 -

zu setzen. Aus den Werten 6 und 10 habe ich fir o den Wert
14.1 berechnet; man bekommt so die Werte der letzten Kolumne.
Wir schen, dafs man keine Konstante bekommt, aber dals die Werte
eben einen solchen (Gang, Passieren durch ein Maximum, bekommen,
welcher, wie ich oben gezeigt, zu erwarten wire, wenn Ammoniak-
verbindungen von verschiedenen Typen entstehen. Die enthaltenen
Werte sind also theoretisch begreiflich, wenn man annimmt, teils
dafe in der Ldsung mehrere ammoniakalische Verbindungen von
verschiedenen Typen existieren, teils dafls die Sttigungskonzentration
der Molekulargattung (NH,),HgCl, sinkt, als die NH;-Konzentration
steigt. — Ich babe die Werte von Fran¢ors nicht zu berechnen
versucht, bemerke nur, dafs das von ihm gefundene Ansteigen des
Hg-Giehaltes bei sehr hohen NH,-Gebalten vollig rapid wird.

Es ist zu bemerken, dafs der Chlorgehalt in der ganzen eben
diskutierten Versuchsreihe beinahe konstant ist, so dafs Variation
des Cl-Ion-Gehaltes von der Grofse, dals sie in diesem Zusammenhang
von Belang sein konnten, ausgeschlossen sind. Sonst ist natiirlich
der Hg-Gehalt mit dem Cl-Gehalt sehr variabel, was auch eine be-
sondere Probe bestitigte; 4.6 norm. Ammoniak mit 2.2°/, NH,Cl
versetzt gab eine Losung mit dem Hg-Gehalt 0.08665; derselbe
Ammoniak mit 10°/, NH,C] gab eine Lisung mit dem Hg-Gebalt
0.0099. Der Rickgang 1st bedeutend, jedoch scheinen die ent-
standenen Polyaminchloride eher biniire als ternire Elektrolyte zu
sein, wiewohl vielleicht auch Komplexbildung eine Rolle spielt. —
In der letzfen Abteilung werde ich #hnliche Untersuchungen itber
Pyridin-Quecksilbersalze mitteilen.
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Ich gebe hiermit zu meiner hauptsichlichen Aufgabe, die Unter-
suchung der ausgeschiedenen Substanzen iiber; ich fiihre zuerst die
berechnete Zusammensetzung der wichtigsten der als feste Phagen
aufgefundenen Chlorverbindungen an:

Ber. fiir; (NH,),HgCl, NH,HgCl  NHg,Cl+H,0
Hg 65.61 9/, Hg 79.56°, Hg 85.587,
Cl 2824 Cl 14.09 Cl 7.58
N 018 N 556 N 2.99
H 197 H 079 H,0 3.85

Aus der angefilhrten Tabelle findet man sicher, dafs in allen
Fillen dieselben Bodenkorper ausgeschieden waren, und aus nicht
angeftihrten Daten habe ich berechnet, dals in den verschiedenen
Proben der Prozentgehalt umgewandeltes Diaminchlorid sehr ver-
schieden war; so war bei Ta 409, von der fir 1 Mol NH,Cl
berechneten Menge abgegeben, bei 7 66°/,. Ein besonderer Versuch
zeigte, dafs, wenn nur 14.5°, des moglichen NH,Cl-Gehaltes ab-
gegeben war, die Suttigungskonzentration jedoch dieselbe wie in
den anderen Fillen war. Zwei Proben, 4 und 8, wurden weiter
mit kleinen Mengen der Lisungsfliissigkeit versetzt und geschiittelt,
wobei gefunden wurde, dafs die NH,Cl-Konzentration sich beinahe
konstant erhielt, bis dem die ganze fur 1 Mol. berechnete Menge
NH,Cl abgegeben war; danu sank sie mit der Verdiinnung; die so
isolierten reinen Substanzen wurden analysiert.

Substanz aus 8: 0.5587 g gaben 0.5131 g HgS (79.18%/, Hg)
und 0.1224 ¢ NH,Cl (5.7, N).

Substanz aws 4: 0.4898 g gaben 0.4520 g HgS (79.56°/, Hg)
und 0.1081 g NH,Cl (5.77°%/, N). '

Hs lag also reines Amidchlorid vor; es hatte sich niemals
irgendeines der in den Handbiichern verzeichneten Kruaschen
Zwischenprodukte zwischen schmelzbarem wund unschmelzbarem
Pricipitat ausgeschieden und auch ein unten besprochener Versuch
zeigt, dafs &bnliche nicht existieren dfirften.

Zersetzung von NH,HgCl durch Wasser.

Von der volumintsen Masse, welche entstand, als eine 39/jige
HgCl,-Lisung mit Ammoniak in geringem Uberschusse versetzt wurde
(Analyse 78.24°, Hg und 5.79%, N), wurde ein Teil der NH,(Cl-
haltigen Mutterlauge abgezogen, reines Wasser zugesetzt und so
weiter, bis dem eine Verdiinnung erreicht war, bei welcher NH, (1
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vom Bodenkdrper abgegeben zu werden anfing, Das Gleichgewicht
wurde sehr langsam erreicht; als eine Probe 5 Tage rotiert hatte,
war die entstandene NH, Cl-Losung 0.16°/,ig; so wurde eine ange-
messene Menge einer etwas stirkeren NH,Cl-Losung zugesetzt, wo-
rauf das Gemisch noch 5 Tage rotierte; die Lgsung war dann
0.208 °/,ig; die Mittelzahl (0.184°/) = 0.08440 norm.) durfte ziemlich
nahe der Gleichgewichtskonzentration bei Zimmertemperatur fiir die
Reaktion 2 NH,HgCl == NHg,Cl 4+ NH,Cl entsprechen; fiir die
Zersetzungsversuche konnte jedoch das Eintreten des Gleichgewichts
nicht abgewartet werden. HEs wurde so verfabren, dafs nach jedem
neuen Wasserzusatz die Probe unter baufigem Umschiitteln einige
Tage stand; es wurde dann in allen Fillen eine ziemlich gleich-
artige Konzentration von 0.12—0.14%, erreicht, bis dem fiir 2 Mol.
NH,HgCl 1 Mol NH,CI abgegeben war; dann fing die Konzentration
an im Mafse der Verdiinnung zu sinken. Die volumindse Masse
von Amidchlorid war dann von einer diinnen Schicht eines rein
weilsen Pulvers ersetzt worden; noch nach dem Trocknen kénnte
pur eine ganz geringe Gelbstichigkeit beobachtet werden. Die
Analyse zeigte, dafs das Chlorid von Mrrrons Basis vorlag; jedoch
wird dieses in der Literatur im allgemeinen als ein gelbes Pulver
beschrieben. '

Analyse: 0.3705 g gaben 0.3685 g HgS (85.74%/, Hg) und 0.0439 g
NH,Cl (8.10°/, N). Die Substanz verlor bei 120° langsam Wasser;
da das Gewicht beinahe konstant war, waren 4.209, abgegeben;
des. rlckstindige, nicht hygroskopische, gelbe Pulver war jedoch
nicht: homogen, denn bei Behandlung mit Salzsjure blichen etwa
129/, eines weifsen Pulvers (HgCl) ungeldst.

NH,HgCl geht also ohne Zwischenprodukte in NHg,Cl +
H,0 iiber.

Aus diesem durch noch weiteres Abspaiten von NH,Cl eine
noch chloriirmere Amidoverbindung darzustellen gelang nicht. Waaser
nahm keine nachweishare Mengen NH,Cl auf. Wenn normale
Natronlauge eine Woche mit der Substanz stand, konnten nur
Spuren von NH, in der Losung nachgewiesen werden; dies alles ist
mit, Literatarangaben tibereinstimmend. In Anschliefsung zu Ver-
suchen .von ScEMIEDER, wo er noch ‘chlorirmere Amidokdrper be.
kommen zu haben glaubt, wurde dann folgender Versuch getan.
8 g Amidchlorid wurde durch Erwirmen in 10 cem 259/, iger Salz-
siure geltst, dawn in 500 cem normaler Natronlauge einfiltriert;
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nach einigen Tagen wurde der entstandene gelbe Niederschlag ab.
geschieden und analysiert. Es war, wie ja auch zu erwarten, nur
der Chlorid von Mmzons Basis. 0.83631 g gaben 0.3616 g HgS
(85.809/, Hg) und 0.0421 g NH,Cl1 (8.04¢/, N); ebensowenig wie Prscx
bei den Sulfaten, habe ich bei den Chloriden die SommrepEnschen
stickstoffarmen Korper bekommen. Es scheint mir unwahrschein-
lich, dafs ein N- und Cl-Armeres Produkt als NHg,Cl dargestellt
werden kann,

Die beschriebenen Zersetzungsversuche sind pun ziemlich be-
weisend; wegen der Langsamkeit, mit welcher die Gleichgewichte
erreicht werden, haben sie jedoch nicht so ausgefiihrt werden kdnuen,
dafs nicht Kontrollversuche nach einer anderen Methode wiinschens-
wert waren. Nachdem ich davon Keunntnis gewonnen hatte, welche
NH,Cl-Konzentrationen die Existenzgebiete der verschiedenen Sub-
stanzen bei Zimmertemperafur begrenzen, habe ich daher die
folgende Versuchsreihe ausgefiihrt.

I. 8 g NH,Ol und 5¢ HgCl, wurden in 100 com Wasser geldst,
daun 20 ccm 89/ iger Ammoniak zugesetzt. Die entstandene NH,Cl-
Losung 2.6°,ig. Die Probe stand, wie die iibrigen Proben von
dieser Reihe, 6 Tage bei Zimmertemperatur unter biufigem Um-
schiitteln. — Der Niederschlag bestand aus kleinen farblosen Krystallen,

Analyse: 0.4454 g gaben 0.3480 g Hg8 (67.37°/, Hg).

Die Substanz kann nichts anderes als Diaminchlorid, wiewohl
nicht v8llig rein, sein.

II. 11 g HgCl, wurden in 100 com Wasser geldst, 30 ccm
89/,iger Ammoniak zugesetzt. Die entstandene NH,Cl-Losung
1.679%,ig.

Analyse: 0.3323 g gaben 0.3024 g HgS (78.46°/, Hg) und 0.0744 ¢
NH,C! (5.87°/, N). /

Die Substanz ist sicherlich Amidochlorid. Es ist frither wobl
bekannt, dafs sowohl das schmelzbare wie das unschmelzbare Prazi-
pitat schwer sind ganz rein zu bekommen, was an der Langsamkeit,
mit welcher sich die Gleichgewichtzustinde einstellen, beruht. Dafs
hier nahe der gemeinsamen Grenze der Existenzgebiete die Schwierig-
keit ganz reine Proben zu bekommen, besonders grofs ist, ist dann
nicht auffallend. Die Analysen durften sicherlich daftir sprechen,
dafs auch bei diesen Grenzen sich keine intermediire Substanzen
ausscheiden.
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III, 12¢ HgCl, wurden in 1 Liter Wasser geldst, 30 com
89/,iger Amtnoniak wurde zugesetzt. Die entstandene NH,CI-
Lisung 0.289%;ig.

Analyse: 0.3266 g gaben 0,8015 g HgS (79.59%/, Hg) und 0.0719¢
NH,01(5:77°/, N). — Es lag also reines Amidchlorid vor.

IV. 5 g HeCl, wurde in 1 Liter Wasser geldst; 20 ccm 89/ iges
Ammoniak wurde zugesetzt. Dio entstehende NH,Cl-Losung 0.156 9/, ig.
Der Niederschlag war rein weils.

Analyse: 0.3722 g gaben 0.3698 g HgS (85.66 °/, Hg)und 0.0428 g
NH,Cl (3.01%, N). — Es lag also das Chlorid von Miroxs Basis vor.

Also waren folgende Substanzen in Gleichgewicht mit NH,CI-
Losungen von verschiedenen Konzentrationen:

°/, NH,Cl: Substanz:
2.5 (NH,),HgCl,
1.87 NH,HgCl
0.23 NI-I o, HgCl
0.16 NHg,Cl + H,0

Die Grebiete, in welchen intermediére Produkte exmneren kénnten,
gsind also sebr klein; wenn man mit dieser Versuchsreihe die Aus-
schitttelungeversuche zusammenstellt, ist es ziemlich sicher, dals
shnliche intermeditire Produkte sich nicht ausscheiden. Da noch
niemals bei hoheren NH, Cl-Konzentrationen die Ausscheidung eines
NH,Cl-Additionsproduktes des Diaminchlorids beobachtet ist, und
es sebr wahrscheinlich ist, dafs die durch Abspaltung von NH,Cl
bekommene Verbindungsreibe nicht tber das Minroxsche Salz hinaus
gefihrt werden kann, dfirften simtliche feste Korper, welche hei
wechselnden NH,Ol-Konzentrationen existieren, bekannt sein. —
Erhohte NH,-Konzentration hat nicht das Ausscheiden von
anderen Korpern veranlafst; wir sehen, dafs Amidchlorid noch unter
109/,igem Ammeniak ausgeschieden wird und ich habe in einem
besonderen Versuche NHg,Cl + H,0 aus 17°/,igem Ammonisk be-
ko, ;. nar wurde yor menm gefunden, dafs bei Benutzen
vou Hiasis ,ummd: eine unter 0° stabile Verbindung (NH,), ,HgCl,
entstéht.. der’ dinzige Réprasentant fiir Typen mit N:Ace>1:1.

Hierhergehdrende unter HgOlL-haltigen Lbsungen
bestindige Kbrper.?
Als NH,HgCl (abgewogen aber nicht getrocknet) mit starker
HgCl, - Losung geschitttelt wurde, welche 0.5°/ NH,Cl enthiels,

! Dieser Abschnitt ist nach der fritheren Publikation zum grifsten Teil
neu gearbeitet.
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wurde HgCl, schnell aufgenommen; als nach erneutem Zusatz von
Losung nichts mehr avfgenommen wurde,  wurde abgesogen; die
aus der Losung verschwundene Menge HgCl, entsprach 1 Mol auf
1 Mol. NH,HgCL

Analyse: 0.6149.g gaben 0.5410 g Hg8(75.85%/, Hg) und 0.0663 ¢
NH,Cl (2.829, N).

Berechnet fir NH,Hg,Cl, (NH,;HgCl + HgCl,):

Hg 76569,
N 2.68
Gl 20.88
H 0.38

Dieser Korper, welcher zuerst von MinLoN erwahnt ist, ist ein
weifser amorpher Niederschlag. Er ersetzt das Amidochlorid schon
bei niedrigen HgCl,-Gehalten, indem tberschtissiges NH,Hg,Cl, mit
0.5°/, iger NH, Cl-Liosung geschiittelt, eine an HgCl, nur 0.0949/,ige
Lésung lieferte. — Ich habe sehr viele Priiparate dieses Korpers
dargestellt, aber in der Regel ist der Hg-Gehalt */,—19/, oder noch
mehr zu niedrig; nur aus sehr HgC),-reichon, NH,Cl-armen Lgsungen
wird er reiner bekommen. Fin solches Pré,para,t gab 76.40°/, Hg,
20.80%, Cl und 2.60°/, N.

Bet grofseren NH,-Cl-Gehalten habe ich immer nur (NH,),HgCl,,
niemals ein HgCl,-Additionsprodukt von demselben gefunden; so
lag unter Losungen mit 2°/  HgCl, 2.1°/, NH,Cl, und mit 4.3%,
HgCl, 29, NH,Cl das Salz NH,Hg,Cl;; von 1 Mol NH, war 1 Mol.
HgCl, ausgefé,llt unter Ldsungen mit 4.5 %/, HgCl, 5 1%/, NH,CI
und mit 5.6/, HgCl,, 5.1°/, NH,Cl lag (NH,), HgCl,; von 2 Mol. NHé
war 1 Mol HgCl, ausgefallt. — Die Reaktionsformel:

NH, Hg,Cl, + NH,0l = (NH,),HgCl, + HeCl,

zeigt, dals wenn wirklich keine HgCl, - Additionsprodukte von
(NH,),HgCl, auftreten koonen, das Salz NH,Hg,Cl, noch unter
ziemlich stark salmiakhaltigen Losungen, wenn nur der HgCl,-Gehalt
hoch " ist, liegen kann. Mit &hnlichen Lbsungen habe ich jedoch
nicht viel gearbeitet, nur ein einziger Versuch ist durchgefihrt,
dessen Resultat der Kuriositit wegen angefiihrt werden mag. 250 com
99/, iger NH,Cl-Losung wurde derart mit HgCl, gesittigt, dafs bei
niederer Raumtemperatur ein Doppelsalz auskrystallisierte, welches
bei hoherer anfgeldst wurde; dann wurden 5 cem 6°/ iger Ammoniak
zugesetzt. Der entstandene Niederschlag war so enorm grofs, dafs



- 89

notwendig ein NH,CI-Doppelsalz beigemengt sein mufste, Die
Mutterlange enﬂnelt 859, HgCl, und 7.7°/, NH,Cl, die Substanz
67.119/, Hg-und 2.91°, N. Beim Schiitteln it Ather gab die
im Exsiccator einige Zeit aufbewahrte Substanz HgCl, zur
Konzentration etwa von 0.056 g in Hcem ab; der Ather hatte
ein wenig Wasser aufgenommen. Das Doppelsalz, dessen
Herausfallen herbeigefthrt worden war, mufs dabher das Salz
2NH,C1.3HgClaq sein, welches sonst nur aus salzsiurehaltigen
Losungen auskrystallisiert wird. Weil der Hg-Gehalt dieses Salzep
noch niederer als derjenige des Diaminchlorids ist, muls eine
Substanz mit Hg-Gehalt hoher als 67.11°/, beigemischt sein; ob
dies NH, Hg,Cl, oder ein HgCl,-Additionsprodukt des Diaminchlorids
ist, mag dahinstehen.

Ich habe frither (. c.) ein hochstes HgCl,~-Additionsprodukt von
NH, aus Atherlssung darzustellen gesucht, indem zur HgCl,-Lésung,
welche immer heinahe gesiittigt gehalten wurde, in Portionen NH,
gesetzt wurde. Der Niederschlag enthielt im Mittel 71.18°/, Hg
und 8289, N. Ich sah es als einen homogenen . Kbrper
(NH,),(HgCl,), an (Ber. 70.89°, Hg und 8.80°/, N). Nachdem ich,
wie gesagt, einen dhnlichen Kdrper aus Wasserldsung nicht habe
darstellen kénnen, wird diese Auffassung unsicher. Der Korper
wire also vielleicht als Gemisch aufzufassen. Eine Komponente
mufs dann ein HgCl,-Doppelsalz von NH,Cl sein; in der Tat wurde,
wenn bei der Darstellung einige Samen von NH,Cl15HgCl, zugesetzt
wurden, ein Préiparat erhalten, welches, wie die Tension gegen Ather
zeigte, eine Menge von diesem Grenzsalze enthielt. Die Tension des
gewdhnlichen Korpers.,,(NH,)(HgClL )" gegen Ather war dagegen sehr
niedrig, .etwa 0,01:g in 5 ccm; wenn nun ein HgCl,-Additionsprodukt
des Diaminchlorides von so niedriger HgCl,-Tension existierte, durfte
dieses sich aus den obigen Lisungen, welche in der Tat nur Diamin-
chlorid geben, ausgeschieden haben. Der Niederschlag ist dsher
wahrscheinlich ein Gemisch, am einfachsten als Gemisch von 1 Mol
NH,Hg,Cl, und 1 Mol. NH, HgCl, aunfzufassen; mit dieser Annahme
scheinen jedoch einige Beobachtungen, insbesondere bei Ausschiitte-
lungeversuchen, nicht leicht vereinbar zu sein.

Uber NH,Cl-#rmere Korper, von welchen in der Literatur
mehrere, von welchen ich jedoch keinen als Individuum habe bestitigen
konnen, -sufgerechpet sind, habe ich viele Versuche gemacht. Es
gibt eine, aber sicherlich auch nur eine Substanz mit N:Cl < 1:1,
welche aus NHHg,Cl, durch Abspaltung von NH,Cl entsteht:
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gleichzeitig wird aber anch HgCl, abgespalten. Daher ist NH,Hg,Cl,
unter Lidsungen von hohen HgCl,-Gehalten auch bei sehr kleinem
NH,Cl-Gehalt bestindig, so z. B. unter einer Lisung mit 0,04°/,
NH,Cl und 6,29, HgCl, lag sehr reines NH Hg,Cl, (76.82°/ Hg
und 2.49°/, N). Hier, wie immer, mitssen die Reaktionsmassen sehr
lange stehen, sonst bekommt man oft ganz fiberraschende Resultate;
aus sehr NH, Cl-armen, stark HgCl,-haltigen Losungen bekam ich z. B.
bisweilen Niederschlige von so hohem N-Gehalte, dafs eine. sehr be-
deutende Beimischung von NH,HgCl angenommen werden mufste,
eine Bechachtung, welche fiir die richtige Auffassung des Gebietes
lange hinderlich war. — Bei kleineren HgCl,-Gehalten verschwindet
NH,Hg,Cl, bei viel bsheren NH,Cl-Gehalten, so lag, vm den ex-
tremsten Fall anzufihren, unter einer Losung mit 0.8 °/, NH,Cl und
0.189/, HgCl, ein Niederschlag mit 83.561°, Hg und 289, N;
das Produkt Iag wahrscheinlich an oder sehr nahe der gemeinsamen
Grenze. — Bei Ausschitttelung von NH,Hg,Cl, mit Wasser wurde
HgCl, und NH,Cl abgespalten; weil die Ansgangssubstanzen in der
Regel nicht véllig rein waren, waren die beobachteten HgCl, und
NH,Cl-Konzentrationen nicht immer gleich; die abgespaltete NH,Cl-
Menge war gering, weniger als !/, der HgCl,-Menge; es wurde sicher-
lich keine Zwischenstufe passiert, bis dem nach dem Abgeben an
HgCl, von wenig mehr als 40 %/, des Gewichtes der Ausgangssubstanz
die HgCl,-Konzentration nach Mafs der Verdiinnung zu sinken an-
fing. Der entstandene schwach gelbliche Korper gab bei Analysen
an verschiedenen Darstellungen 84,38 %/, Hg und 2.88 [, N; 84.80%,
Hg, 2.7839%, N und 12.88°/, Cl; 84.419/, Hg und 2.76°, N. —
Als zu HgCl,-Lsungen angepafste Mengen Ammoniak gesetzt wurden,
wurden auch Zhnliche Niederschlige erhalten, wie folgende Zahlen
zeigen:

Mutterlauge: 0.08°/, HgCl,; 0.10 °/, NH,CL

Substanz: 84.47° Hg; 2.819 N,

Mutterlauge: 0.45°/, HgCl,; 0.075°/, NH,CL

Substanz: 84.049/, Hg; 2.76%/, N; 12,769, Cl.,

Mutterlange: 0.19°/, HgCl,; 0.186°/, NH, CL

Substanz: 88.85°¢, Hg; 2.78°/, N.

Von 1 Mol. NH, wurde etwa 0.6 Mol. HgCl, ausgefillt. Man konnte
zuerst annebmen wollen, dafs die Ergebnisse durch die Gleichung
8NH, -+ 5HgCl, = N,Hg,Cl, + 6NH,C] entsprochen werden; bei dem
Ubergange von NH,Hg,Cl, in N,Hg,Cl, sollten 38.9°/, an HgCl,
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abgegeben werden; berechnet fiir N,Hg,Cl,: 85.47°/, Hg; 2.40°/ N;
12.18°/, CL. Eine #hnliche Formel ist jedoch unannehmbar; zuerst
stimmen die Analysenresultate schlecht; iibrigens wire ein Kérper
N,Hg,Cl, ein HgCl,-Additionsprodukt des MrrroNschen Chlorides;
aber letzterer Korper (abgesogen aber nicht getrocknet) nimmt aus
gesittigter HgCl,-Losung nichts auf und wird ungeéndert zuriick-
genommen (unter #hnlichen Umstéinden nehmen NH,HgCl und
(C,HyN),Hg,Cl, sehr schnell HgCl, auf); andererseits mufste der
hiochste NH,Cl-Gehalt einer Losung, unter welcher der Korper (in
Gegenwart von sehr wenig HgCl,) bestindig sein kénnte, derjenige
sein, welcher die Existenzgebiete des Minronschen Chlorids
und des Amidchlorids trennt, also etwa 0.18°/,; aber wie oben ge-
zeigt, wird der Korper noch unter einer Mutterlauge von 0.8 9/,
- NH,Cl (und 0.13°/, HgCl,) aunfgefunden. — Der Koérper kann also
nicht von dem Mirronschen Salze deriviert werden, sondern muls
Wasserstoff enthalten. “Alle denkbaren Formeln werden, wenn man
annimmt, dals der Kérper vdllig homogen war, sehr kompliziert, und
es ist nicht moglich, eine sichere Auswahl zu treffen. Am n#ichsten
liegt es, den Korper als ein HgCl,-Additionsprodukt einer hypote-
tischen Substanz N,HHg,Cl zu formulieren; die Formel 3N,HHg,Cl 4-
4HgCl, wiirde den Daten gut, die Formel 4N,HHg,Cl + 5HgCl, + H,0
idealisch entsprechen. Berechnet fiir letatere Formel Hg 84.35;
Cl 12.33; N 2.78; H 0.10; H,0 0.85; bei der Bildung wiirde von
1 Mol. NH, 0.61 Mol. HgCl, ausgefillt werden und bei der Ent-
stehung aus NH,Hg,Cl, 41°/, HgCl, abgespalten.

Ich habe also in Gegenwart von HgCl,-Losungen folgende
Korper gefunden: 1. (NH,),HgCl,; 2. NH,Hg,Cl;; 3. noch ein Kérper,
dessen Formel unentschieden bleiben mufs.

Die Einwirkung von KCl auf die Entstehung hierher-
gehdrender Verbindungen.

Diese Versuche wurden gleich anfangs meiner Arbeit, als ich
von der Unhaltbarkeit der RammrrssErG-Prscischen Formeln noch
nicht vollig iiberzeugt war, vorgenommen; wenn, wie diese Formeln
annehmen, das schmelzbare Prézipitat 8 NH,Cl 4+ NHg,Cl, das un-
schmelzbare Prazipitat NH,Cl + NHg,Cl wire, so wire man vollig
berechtigt zu erwarten, dafs analoge KCl-Doppelsalze dargestellt
werden kdnnten, ‘

10 g KCl wurden in 8°/,igem Ammoniak zu 100 ccm gelost,
die Losung in eine heifse Losung von 10 g HgCl, in 50 ccm Wasser
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eingegossen, Der Niederschlag wurde abgesogen, auf Porzellan ge-
trocknet, einmal mit einer verdiinnten KCl-Ldsung gewaschen. Ana-
lyse:  0.5828 g gaben 0.5313-g HeS (78.58 °/, Hg), das Filtrat gab beim
Verdunsten einen Rickstand von 0.1298 g Chloride; nach dem Ab-
rauchen des Ammoniumsalzes blicben 0.0082 g KCl zuriick; also
5.69°/, N. Die Substanz war Amidchlorid.

30.g KCI und 10 g HgCl, wurden mit Wasser zur Liosung von
100 com gebracht; 20 cem 8°/,iger Ammoniak, in welchem 6 g KCl
gelost waren, wurden zugesetzt, der Niederschlag getrocknet, mit
schwacher KCl-Losung einmal gewaschen.  Analyse: 0.5771 g gaben
0.4449 g HgS (66.47°/, Hg) und 0.1982 g Chloride; wovon 0.0108 g
KCl; also 8.61°%; N. Die Substanz war Diaminchlorid.

Ein KCl-Doppelsalz wird also nicht gebildet. KCl wirkt auf
die Reaktion nur durch seine Cl-Tonen ein. Als NH, zugesetzt
wird, wird in gewdhnlicher Weise NH,Cl abgespalten, bis dem die
Gleichgewichtskonstante fiir die Gleichung Cnp, Cor = K, welche das
Gleichgewicht #ber der Kombination Amidchlorid-Diaminchlorid be~
stimms, erreicht ist. Wenn viel KCl anwesend ist, braucht nur ganz
wenig NH_Cl gebildet zu werden, und man bekommt, wie in dem
letzteren Versuche, beinahe reines Diaminchlorid, whbrenddem,
wenn weniger KCl anwesend ist, wie in dem ersteren Versuche,
reines Amidchlorid erhalten wird,

Ein quantitativer Versuch tber die Gleichgewichte in Gegen-
wart von KCl ist anch ausgefihrt worden. Proben von Diamin-
chlorid in Uberschufs wurden wihrend 5 Tage mit a) 19/ iger,
b) 2°/,iger KCl-Losung geschiittelt; unter ¢) wird der Wert von
Versuch 2 in der Reihe fiber die Zersetzung des Diaminchlorids
gesetzt:

Cug Cng, Ck Ca Cxy, X Ca
a) 0.0099 0.3323 0.1440 0.4861 0.1615
b) 0.0100 0.2896 0.2681 0.56677 0.1644
c) 0.0005 0.4050 -— 0.4055 0.1642

Unter' Cyg, ist die gefundene Menge mit Abzug der in der Ldsung
als Diaminchlorid befindlichen verzeichnet. . Uber die wechselnden
Hg-Gehalte siche oben. Die Werte der letzten Kolumne sind ziem.
lich konstant und die Hinfuhrung von Ioneunkonzentrationen wiirde
wahrscheinlich die Konstanz noch besser machen.
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HgCl, und primére Amine.

Nur nach Verbindungen mit Hg:Cl > 1:2 ist gesucht worden.
Angaben. sind.in, der Literatur verzeichnef iiher aromatische Amine
(PEsct), welche jedoch vollig abweichende Typen zeigen zufolge der
Leichtheit, mit welcher Wasserstoff im aromatischen Kern durch
Hg substituiert wird; weiter iber Benzylamin und Harnstoff (Prscr),
wo jedoch nicht Hg-reichere Derivate als Amidehloride angegeben
werden; endlich gibt es eine Untersuchung von KomrLEr! iiber
Athylamin, wovon unten.,

Derivate von Athylamin,

Von Typen mit Hg:Cl =1:2 sind zwei Repriisentanten an-
gegeben, C;H NH HgCl, und (C,H,NH,),HgCl,. Von den mich hier
interessierenden Typen mit Hg:Cl > 1:2 beschreibt Kouurr nicht
weniger als drei Représentanten; nach seinen Formeln 1. C,;H,NHHgCl,
2. (C,H;NH,),(HgO),HgCl, und 8. C,H,NHHgOHgCl. Von diesen
war es besonders 3, das Analogon der Salze von Mmronscher
Basis, welches mich interessierte. ~— Ich habe Kourers Versuche
mit dem Resultat nachgemacht, dafs von den drei Korpern keiner
aufgefunden ist. Nur eine Verbindung von Typen mit Hg:Cl > 1:2
und N:Cl = 1:1 ist angetroffen; diese ist zusammengesetzt
(C,H N, Hg,Cl,; daneben sind -HgCl,-Additionsprodukte von dieser
Verbindung erhalten.

Eine Probe des benutzten Athylamins wurde zur Beurteilung
der Reinheit in Chloroplatinat verwandelt, welches mit Alkohol und
Ather vollstandig ausgefdllt wurde. Dag Salz hielt 39.02 %/, Pt an-
statt berechnet 89.007/.

15 g HgCl, wurden in 400 ccm Wasser gelost und in gelinder
Whrme mit 10%,iger Athylaminlosung in einigem Uberschufs ver-
setzt. Nach einem Tage wurde die Menge des in der Lisung befind-
lichen Chlors bestimmt, sie war 67.6°/, ‘der totalen Chlormenge;
mehr Chlor ging nicht in die Losung auf Zusatz von noch 100 cem
Wasser., 'Die weilse' amorphe Masse wurde abgesogen und eine
Nacht auf pordsem Porzellan getrocknet; sie verlor danu nichts an
Gewicht bei Aufbewahrung im Exsiccator (Probe 1). — 5 g HgCl,
in ‘100 ccin Wasser (Probe 2) und 8 g HgCl, in 11 Wasser (Probe 8)
warder “mit- ibersthitssigem Athylamin gefillt. — Die Substanz

' Ber. deutsch. chem. Ges. 12, 2208 u. 2328,
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wurde in der Kilte sehr langsam, beim Erwirmen schnell in Salz-
siure geldst; sie wurde von Schwefelsiure langsam geldst.

Anslyse auf 1: 0.3974 g gaben 0.3648 g HgS (79.14 %/, Hg). —
0.4178 g gaben mit CaO gegluht 0.1611 g AgCl (9.53 ¢/, C).

Analyse auf 2: 0.4023 g gaben, in Salzstiure geldst, 0.3695 g
HgS (79.19°), Hg); das Filirat, vorsichtig znr Trockne verdunstet,
in Wasser geldst (die Losung reagierte neutral), mit AgNO, gefillt,
gab 0.1582 AgCl (9.42°/, O, entsprechend 11.42°/, C,H\N). Es ist
deutlich, dafs das Athylaminchlorhydrat ohne Verlust zur Trockne
verdunstet worden ist., — 0,4063 g gaben mit CaO geglitht 0.1572 ¢
AgCl (9579, CI).

Analyse auf 3: 0.3898 g gaben (in derselben Weise wie bei 2)
0.3584 g HgS (79.27°/, Hg) und 0.1489 g AgCl (9.44 %/, Cl entsprechend
11.46 /) C,H,N), — 0.4328 g gaben mit CaO gegliht 0.1615 g AgCl
(9.429/, Cl.

Ber. far (C,H,N),Hg,C),: Gefunden:
1 2 3
C,HN 1135 — 1142 1146
Hg  79.29 7914 7919  79.27
Cl 9.368 9.568 9.57 9.42,

KomrEr bekam aus HgCl,-Losung mit @berschiissigem Athyl-
amin eine Substanz, welche er (C,H,NH,),(HgO)HgCl, schreibt; sie
enthiilt also 2 Mol. Wasser mehr als die von mir erhaltene Sub.
stanz; ein #hnliches Produkt habe ich nie bekommen und die von
mir erhaltene Substanz war sehr leicht wasserfrei zu erhalten.

Gelegentlich habe ich versucht, ob der Kérper (C,H;N),Hg,Cl,
imstande ist, HgCl, zu addieven; die Substanz, abgesogen aber nicht
getrocknet, wurde mit konzentrierter HgCl,-Lidsung geschiittelt; es
wurden schnell sehr bedeutende Mengen HgCl, aufgenommen; wenn auf
erneutem Zusatz von HgCl,-Ldsung nichts mehr aufgenommen wurde,
wurde abgesogen. Die entstandene Substanz war (C,H N),Hg,Cl, +
3HgCl,, welche Formel auch C,H,N(HgCl), + HgCl, geschrieben
werden kann. Analyse: 0.6809 g gaben 0.5997 g HgS (75.93 9/, Hp)
und 0.1298 g AgCl (entsprechend 5.57°, C,H;N). Berechnet: Hg
76.43; Cl 18.09; C,H,N 5.48. — Bei der Zersetzung der Substanz
durch Wasser scheint eine intermediiire Stufe passiert zu werden.

Als Komrer Athylamin zu fiberschiissigem HgCl, setzte, er-
wirmte’ und von etwas Ungelostem filtrierte, fielen aus dem er-
kalteten Filtrat blitterformige Krystalle aus, welchen er die Formel
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C,H,NHHgCl gibt; diese Formel wird auch von Horman und Mag.
BoRG ! akzeptiert; weder Komiee noch Horman und Marsure haben
jedoch Hg. oder. (i in der Substanz bestimmt. Da in der Gleichung,
welche das Gleighgewicht zwischen C,H,NHHgCI und (C,H,N),Hg,Cl,
bestimmen wirde, weder die Kongzentration von HgCl, noch von
C,H,NH,, sondern nur von C,HNH,Cl eingeben wilrde, waren diese
Angaben unbegreiflich. Bei Wiederholung von KomrErs Versuche
bekam ich einen Korper, dessen Aussehen mit seiner Beschreibung
stimmte; die Analyse stimmte jedoch nicht mit der von ihm an-
gegebenen Formel.

Analyse: 0.4097 g gaben, in Schwefelsiure geldst, 0.8064 g HgS
(64.21 °/, Hg) und 0.3688 g AgCl (21.89 ¢/, Cl).

Ber. fur C,;HNHHgCl:  C,HNH,HgCl,: Gefunden:
Hg 7159 63.34 64.21
Cl 12,68 22.48 21.96.

Die Substanz..war also nur das von KonrER selbst dargestellte
Monoaminchlorid; -ein Amidochlorid scheint unter den angegebenen
Umsténden nicht gu entstehen. — Ein Niederschlag, welcher erhalten
wurde in der Kitlte mit dberschissigem HgCl, (15 g HgCl, in
200 ccm Wasser, 10.com 10 %/, ige Athylaminldsung) enthielt 69.959/,
Hg und 21.82°, €l (Hg:Cl = 1:1.71); er konnte als ein Gemisch
von C,H,NH,HgCl, mit (C,H,N),Hg,Cl, (oder einem HCl,-Additions-
produkt davon) aufgefafst werden; ich wiederholte den Versuch mit
Zusatz von Y, g C,H,NH,Cl; der Niederschlag war das Monoamin-
chlorid; 0.3680 g gaben, in Schwefelsiure geltst, 0.2733 g Hg8
(64.03°/, Hg) und 0.3278 g AgCl (22.02°/, C.

Es bleibt noch iibrig, von -dem Komigrschen Analogon. des
Chlorids von Mmrons Basis zn sprechen. Als er den Niederschlag,
welcher bei seiner oben erwihnten Darstellung von ,,C,H, NHHgCl«
rickstindig war, mit-viel Wasser kochte, wurde derselbe gelb; bei
der Analyse fand er 80.85°%, Hg, 8.09°/, N und 7.88°, Cl. —
Ber. fur C,H.NHgOHHgCl:C,H,N 8.67°/,; N 2.82°/,; Hg 80.75 °/,;
Cl 7159/,

Als ich (C,H,N),Hg,Cl, mit viel Wasser einige Zeit kochte,
bekam ich einen kleinen dunkelgelben Riickstand mit 86.89 °/, Hg
und 6.49 %, C,H,N; 'ich kann darin nichts anderes alg ein Gemisch
von untersetzter Substanz mit einem sehr basischen Quecksilber-

1] e
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oxychlorid sehen. — Aus dem erkalteten Filtrat fiel ein weilser
Niederschlag mit 79.09°/, Hg, also nur (C,H,N),Hg,Cl,. — Im
klaren Filtrate von letzterem, welches im Liter 0.68 g Hg enthielt,
wurde das Verhiltnis Hg:Ci:C,HN= 2.9:2:1.84 gefunden, also
ziemlich dasselbe wie in der Ausgangssubstanz, nur ist im Verhalt-
nis zum Chlorgehalte der Quecksilbergehalt (durch das Ausfallen
des Oxychlorids) und der C,H,N-Gehalt (unzweifelhaft durch Weg-
gehen von Athylamin beim Kochen) ein wenig gesunken; von einer
Anreicherung der Losung an C,H,NH,Cl, wie die Auffassung von
KonLer erheischt, ist gar keine Andeutung. Dafs man, je nach der
Menge des Wassers und der Dauer des Kochens Riickstinde von
varilerenden Zusammensetzungen bekommen kann, ist deutlich; die
Reaktion besteht aber nicht in einer Wegnahme von C,H NH,CI,
sondern von C,HNH,; aber nur in jenem Falle whre ein Korper
mit der KoaLErschen Formel erhiltlich. Das KorrErRsche Analogon
des Chlorids von Mirnons Basis ist daher =zu streichen wund
(C,H N),Hg,Cl, als eine Grenzsubstanz anzusehen. — Dafs die von
Konuer benutzte Ausgangssubstanz wohl nicht (C,H,N),Hg,Cl,,
sondern ein HgCl,-Additionsprodukt von diesem war, kann natiirlich
an diesem Resultat nichts #ndern; tibrigens habe ich schon?® tber
einen genau nach Komrers Vorschriften durchgefithrten Versuch
berichtet, welcher zu ahnlichen Korrers Ansichten widersprechenden
Resultaten, wie der soeben beschriebene Versuch gezeigt, gefiihrt hat.

Die Kombination Didthylamin-Quecksilberchlorid.

Dafs das Athylaminderivat beim Kochen mit Wasser unter Ab-
geben von Athylamin zersetzt wird, wird wenig auffallen, wenn man
kennen gelernt, wie sich Didthylamin verhalt. 5 g HgCl, in 500 ccm
Wasser geldst, wurde mit Disthylamin in einigem Uberschufs ver-
setzf; der Niederschlag war anfangs rotgelb, abgr wenn alles Amin
zugesetzt war, gelb; er war dann HgO véllig ahnlich und in der Tat
wurde in der Lidsung bei Titrierung beinahe die totale Menge Chlor
nachgewiesen,

Als HgCl, in Alkohol gelost mit iiberschiissigem Disthylamin
versetzt wurde, wurden kleine Krystallnadeln, mit ganz wenig von
einer amorphen weilsen Substanz gemischt, erhalten.

Analyse: 0.3730 g gaben 0.2533 g HgS (58.55%/, Hg).
0.3918 g (in Schwefelsiure geldst) gaben 0.2665 g HgS
(58.65 °/; Hg) und 0.3216 g AgCl (20.30°/, Cl.

L1 e 8. 20.
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Ber. fir (C,H;),NHHgCl,: Gefunden:
Hg 58.18 58.65  58.65
a 20.60 20.30

Als diese Substanz mit einer 109/ igen Ldsung von Dikthyl-
amin in Wasser versetzt wurde, warde sie gelb gefirbt, Die Xnt-
stehung - eines Amidochlorids wurde mnicht beobachtet. — Ahnliche
Beobachtungen wind von Horman und Marsure bei Dimethylamin
und bei Tridthylamin gemacht worden.

Versuche mit anderen priméren Aminen.

n-Propylamin gibt ein #huliches Derivat als Kthylamm 5¢g
HgGl; wurden in 200 ccm Wasser geldst, n-Propylamin in einigem
Uberschufs zugesetzt; in der Losung wurde bei Titrieren 66.5%/, des
totalen Chlorgehaltes gefunden; auf weiteren Wasserzusatz ging
nicht mehr Cl in die Ldsung. Der weifse amorphe Niederschlag
wurde analysiert:

0.3980 g gaben 0.3519 g HgS (76.229/, Hg).
0.3718 g gaben mit Ca0 geglitht 0.1411 g AgCl (9.40°/, Ci).

Ber. fur (C;H,N),Hg,Cl,: Gefunden:
Hg  176.46 76,22
Cl 9.03 9.40

Hethylamin gab auch ein #bnliches Derivat, wiewohl es nicht
80 1eu;ht rein ethslten wurde. Der Amin wurde nach Frawgoms durch
Schitteln it HgO gereinigt. Uberschissiger Amin gab mit ver-
dtmiiten HgCl,,Lisungen in der Kalte einen schleimig gelatintsen
Niederschlag; noth nach mehreren Tagen waren in der Ldsung nur
etwa 60°/, des totalen Chlorgebaltes eingebalten und die Substanz
gab bei der Apalyse keine auf eine einfache Formel stimmende
Werte,' Wenn dsgegen 5 g HgCl, in der Wirme mit fiberschiissiger
Meﬂay]amalﬁsung versetzt wurden (Volumen 500 ecm), wurde ein
ziemlich kompakter Niederschlag erbalten, nach eintdgigem Stehen
in der Warme war in der Losung 629, nach dreitigigem 65°/,
des totalen Chlorgehaites gefunden und dann war das Gleichgewicht
erreicht. Die Sibstanz war schwach graustichig.

Analyse: 0.556563 g gaben 0.5280 g Hg8 (81.97°/, Hg).
0.2793 g gaben mit Ca0 gegtihlt 0.1099 g AgCl (9.739/, Cl)

%. anorg, Chema. Bd. 67. T



Ber. fiir (CH,N),Hg,CL,: Grefunden:
Hg 82.33 81.97
a 9.72 9.738

Mit Amylamin wurde ein Niederschlag bekommen, welcher zu
der Liosung fortwithrend Chlor abgab, ohne dafs ein Gleichgewicht
erreicht wurde; eine homogene Substanz wurde daher nicht erhalten;
eine Analyse gab -ein Verhiltnis Hg:Cl = 1,15:1. -— Mit Benzyl-
amin wurde ein Produkt erhalten, welches, nachdem es eine Woche
unter der sehr verditunten Mutterlauge gestanden, das Verh#linis
Hg:Cl = 0.97:1 zeigte, also lag das von Prsor beschriebene Amid-
chlorid in. nicht vollig reinem Zustande vor.. Die Gleichgewichte
stellen sich also sehr langsam ein; in der Tat hat Prscr eine ganze
Reihe intermediiire Produkte zwischen Amidchlorid und Diamin-
chlorid beschrieben, von welchen die Individualitit wohl noch zu
bestitigen wire.

Die Kombination NH, —Hg(NO,),.

In diesem System hat es sich sehr schwierig gezeigt, eine
systematische' Untersuchung in der fiir die Chloride benutzten Art
durchzufihren und fir den Teil der Reihe, welches Diaminnitrat-
Amidonitrat umfasst, diirfte es kaum mdglich sein, da die Gleich-
gewichte sich aufserordentlich langsam einzustellen scheinen und
dabei durch die’ Ausscheidung neuer krystallisierter Substanzen ge-
stort werden. Die folgende Versuchsreihe dirfte jedoch einiger-
mafsen als Ersatz fir eine dhnliche Untersuchung dienen.

6 g Hg(NQ,), wurde mit 2 ccm 4-uorm. Salpetersiuxe ..vgrsatzt
und mit Wasser zu 10 cem verdiinnt; fhnliche Portionen wurden in
ein Gemisch von 11 ccm 89 igem Ammoniak (Uberschufs) und
50 cem einer NH,NO,-Lisung von der unten angegebenen Konzen-
tration emﬁlmert

1. 50°,ig. Kleine etwas zugespitzte Tafeln; das Produkt sah
bhomogen aus, (Aus der Mutterlauge krystallisierten Krusten aus,
wo Amidonitrat nicht beobachtet werden konnte.) Analyse: 0.4013 g
gaben 0.2564 g HgS (55.09°/, Hg).

2. 40“[01g Zwei Arten Krystalle warden erbalten, teils die-
selben wie in 1, teils lange schmale Krystallnadeln jedoch schienen
Ubergiinge zwischen beiden vorzukommen, (Aus der Mutterlauge
wurden harte Krusten bekommen, wo Amidonitrat deutlich wahr-
genommen werden konnte) Die Analyse gab 56.979/, Hg.
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8. 80%,ig. Es wurde ein Gemisch erhalten, teils kleine kom-
pakte Krystalle, Amidonitrat, teils dieselben Krystalle als in 2. (Aus
der ‘Mutterlauge harte Krusten, wo nur Amidonitrat sicher wahr-
genommen wurde.) Die Analyse des Gemisches gab 62.51°/, Hg.

4. 20°,ig. Sehr schnell fing eine weilse Krystallmasse an
sich amszuscheiden; sie bestand aus kleinen kompakten Krystall
kornern vou abgerundeter oktaedrischer Form. Analyse: 0.8671 g
gaben 0.3016 g HgS (70.839/, Hg); 0.3646 g gaben 0.3015 g HgS8
(11.80 9/, Hg).

5. 10%,ig. Zuerst wurde ein amorpher weilser Niederschlag
erhalten, welcher bald krystallinisch wurde; pach einiger Zeit war
er vollig homogen, auvs kleinen oktaedrischen Krystallen ohne
amorphe Beimischung bestehend. Vollig gleichartige Beobachtungen
wurden bei zwei weiteren Bereitungen gemacht, von welchen die
eine in grofserem Mafsstabe gemacht wurde. Analyse auf die drei
verschiedenen Bereitungen: 0.3623 g gaben 0.3029 g¢ Hg8 (72.07¢/, Hg),
0.4017 ¢ gaben 0.3368 g HgS (72.29°/, Hg); 0.4041 g gaben 0.3380 g
HgS (12.00°/, Hg).

6. 59%,ig. Amorpher Niederschlag, welcher zuerst gelb war,
dann weifs wurde; er wurde nach 17/, Stunden abgesogen. (Aus
der Mutterlauge wurden kleine Krystalle, offenbarlich Amidonitrat,
bekommen.) Das Mittel von zwei Analysen gab 79.19°/, Hg.

7. 2.59%,ig. Zuerst gelber, dann weifser Niederschlag, wurde
nach 13/, Stunden abgesogen. (Aus der Mutterlauge kleine Kry-
stalle, sicherlich Amidonitrat) Das Mittel von zwei Analysen gab
80.72%, Hg.

8. Reines Wasser. Lichtgelber Niederschlag, bald in kleinen
Krystallkdrpern umgewandelt, welche noch nach lingerer Zeit mit
amorphen Magsen gemischt waren. Wurde nicht analysiert.

Ber. fir (NH,),Hg(NO,),: NH,HgNO,: NH,HgNO, + 1/, H,0:
Hg 55.89 71.96 69.70

Die Analysen wurden so angestellt, dafs die Substanz in Salz-
saure gelést mit H,S gefillt wurde; in einigen Fillen wurde das
Quecksilbersulfid mit CS, gewaschen, aber dies zeigte sich vollig
unnotig.

Nur zwei Produkte wurden homogen erhalten, na#mlich der
Diaminnitrat in 1 und der Amidonitrat in 5 (und 4). Letazterer ist
nach meinen Analysen wasserfrei; in der Literatur wird er als
1/, Mol. Wasser enthaltend angegeben. — Sowohl Kaxe wie Prsor

vz*
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geben einen Zwischenkérper an, welcher als (NH,),Hg(NO,), +
NH,HgNO, + 2H,0 geschrieben werden kdmnte. Ich habe ihn nicht
bekowmen; moglicherweise bestand die eine der in 2 und 8 ge-
fundenen Krystallarten aus dieser Verbindung, aber sie wurde nicht
rein erhalten; such aus warmen Ldsungen von der Zusammensetzung
von 2 wurde hauptséichlich Amidonitrat erhalten. Die Beobach-
tungen tiber das grofse Kxistenzgebiet des Amidonitrats machen es
wenigstens unwahrscheinlich, dafs der erwihnte Zwischenkdrper eine
stabile Verbindung sein kann, wiewohl ich keine entscheidenden
Gritnde habe, seine Existenz zu bestreiten,

Die amorpben Niederschlige mit hoherem Hg-Gehalt als der-
jenige des Amidonitrats (entsprechend 6 und 7), sind im allgemeinen
angesehen worden, eine besondere Verbindung (NH), Hg,(NO,),H,0 ent-
halten aber stirkere Griinde fiir diese Annabme liegen nicht vor.
Die in der Literatur publizierten Analysen sind sehr variierend und
stimmen nicht gut auf diese Formel (ber. Hg 77.72°%); im all-
gemeinen sind die gefundenen Hg-Gehalte zu niedrig, wéhrend ich
in 6 und 7 allzu hohe Hg-Gehalte gefunden habe. Sicherlich werden
Gemische gebildet; ob irgendeine besondesre amorphe Verbindung
zuletzt nach dem Eintreten des Gleichgewichtzustandes als homogene
Phase erhalten werden kdnnte, ist wohl kaum zu entscheiden, weil
der stabile krystallinische Amidonitrat wohl muvor zur Abscheidung
gelangen wird. Als Komponenten der Gemische kdnnten gleichwohl
der Nitrat von Mrurons Basis und eine amorphe Form des Amido-
nitrats als irgendeine intermediire Verbindung. angenommen werden.

Ich babe versucht, das Amidonitrat mit warmem Wasser aus-
zuschittteln; weil das Gleichgewicht sich aufserordentlich langsam ein-
zustellen scheint, sind vbllig beweisende Resultate nicht erzielt. Jeden-
falls wurde nichts beobachtet, was daffir sprechen konnte, dafs eine
intermedisre Verbindung zur Ausscheidung gelangt; sondern alles
deutete dahid, dals das Amidonitrat direkt in den Nitrat von
Minrons Basis itberging. Wenn zuletzt das Abgeben von NH,NO,
wobl nicht vollig, aber beinabe aufgehdrt hatte, wurden Proben
genommen. Die Substanz erschien unter dem Mikroskop als eine
amorphe weifse Masse, in welcher hier und da kleine Krystallkerne,
Spuren von nicht zersetztem Amidonitrat, beobachtet wurden.

Analyse: 0.3461 g gaben 0.3366 ¢ HgS.

Ber. fir NHg,NO,: Gefunden:
Hg 84.05 88.85 9/,
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Die von mir erhaltenen Produkte sind also nur Diaminnitrat,
Amidonitrat und Nitrat von Mmrons Basis.

Die Xombination Pyridin-Mercurisalze.

Im Zusammenhange mit den oben mitgeteilten Messungen tiber
die Ldéslichkeit des Diaminchlorids in Ammoniakldsungen ver-
schiedener Konzentrationen, habe ich einige Messungen fiber die
Laslichkeit einiger Pyridin-Mercurisalze in wisserigen Pyridin.
losungen von verschiedenen Konzentrationen gemacht; die Verhilt-
nisse gind in diesen Fallen insoweit einfacher als in jenen, dafs
ein Zusatz von Pyridiniumsalz, um die Ausfillung einer Amido-
verbindung zu verhiiten, natiirlich nicht vonndten ist. — Pyridin-
Mercurisalze sind von préparativem Gesichtspunkte aus von Prsor!
untersucht.

Uber ein hierhergehdrendes Hydrat gibt Prsct an, es werde
in Lodsung geben, wenn das Sulfat mit BaCO, zersetzt wird; die
Losung reagiert nicht gegen Phenolphbthalin, sie lafst anfangs viel
Quecksilberkarbonat absetzen und hilt dann wenig Hg. Ich fand,
dafs eine 8%, ige Pyridinlosung mit HgO lingers Zeit geschiittelt,
so wenig Hg geldst, dafs sie mit H,S nur eine dunkelgelbe Farbe
anpshm, Ich glaube daher, dafs die von Prsci bekommene Flissig-
keit irgendein Carbonat enthielt, um so mehr, weil es schlechtere
Resultate mit kohlensiurefreien Reagentien wie Ba{OH),, PbOH),
bekommen za haben scheint.

Chloride. . Nach Prsor bekommt man aus HgCl, und Pyridin
die Verbindung (C,H,N),HgCl,; wenn diese mit Wasser behandelt
wird, bekommt man C,H,NHgCl,; auch eine noch Hg-reichere
Substanz {C,H,N),(HgCl,), existiert. — Ich stellte die Verbindung
(C,HN),HgCl, in folgender Weise dar: 20 g reines Pyridin wurde in
Alkohol geldst, darin wurde eine Ldsung von 20 g HgCl, in sieden-
dem Alkohol einfiltriert; die erhaltene Substanz enthielt 46.83°/, Hg
anstatt berechnot 46.62°/, Hg, — Bei Behandlung mit reinem
Wasser wird die Substanz, wie nach Pmscrs Angaben zu erwarten,
zersetzt; die Loslichkeit wurde mit Pyridinlésungen von 5—40°/,
bestimmt. — Tempsratur 18.1°

(8. Tabelle, S. 102.)

Der-Znwachs as Lislichkeit ist sehr bedeutend; es besteht der
Unterachiéd von den bei der entsprechenden NH,-Verbindung be-

! Gaxx. 26, 2. 488,
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Nr, Normal in Pyridin Normal in Hg x ’ @
1 0.638 0.00288

2 1.268 0.00875 2.06 1.58
3 2,582 0.00808 8.82 2.21
4 5.165 0.01216 5.51 3.68
5 3.798 0.01815 8.61 4.40
6 5.064 0.03665 7.30 .86

kommen Zahlen, dafs hier die Konzentration an Cl-Ionen nicht
konstant ist, sondern wichst mit der' Hg-Konzentration. Eine Be-
rechnung ist nicht moglich, weil die Cl-Ionkonzentfatiqn nicht be-
stimmt ist; wahrscheinlich ist die Konstitution bedeutend; es waren
ja die entsprechenden NH,-Derivate bedeutend ionisiert, wie auns der
grofsen Loslichkeitsherabsetzung durch Cl-Ionen hervorging. Wenn
man zur Orientierung eine praktisch vollstindige Ionisation annehmen
wollte, wiirde man folgende Gleichungen bekommen:

L. Ceymgay = ki3

2. Cpyurger, C'py = ku Cpy, + x HECly;

3. Cpy, 4 - HCL, = & Cpy, 4 x Hg" C2y
Also

4, Cmpy /Cp,”.ng" 0201 = K.
Weil die Konzentration der Dipyridinverbindung praktisch gegen
digjenige der hiheren Pyridinverbindungen negligierbar ist, kaun
man anstatt 4 schreiben

5. pry /Ospy, + ng" =k oder pry /Csng = K.

Wenn man sukzessive fiir zwei Konzentrationen die z-Werte berechnet,
welche Konstanten gibt, also z. B. fir die Versuche 1 und 2 nach
8 (logHg, — logHg,)
log Py, — log Py,
verzeichneten Werte. Wenn man dagegen annimmt, dafs die Ver-
bindungen nur als bindre Elektrolyten aber vollstindig zerfallen,

der Formel z = , bekommt man die unter z,

wilrde die Formel %T —=k gelten, was zu den unter «, ver-

zeichneten Zahlen fﬁhrt Die Berechnungen konnen nur eine Sache
zeigen, nimlich dafs unter allen Voraussetzungen die z-Werte be-
stindig ansteigen; daher muls man annehmen, dafs nicht ein,
sondern mehrere hohere Pyridin-Additionsprodukte in den L&sungen
vorhanden sind; unter diesen Umstdnden erscheint eine mehr ein-
gehende physikalisch-chemische Untersuchung weniger verheifsend.
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Nitrate. Pmscr beschreibt das Salz (C,H,N),Hg(NO,), + 2H,0,
welches aus warmem Wasser ohne Zersetzung umkrystallisiert werden
kann, Ich bekam das Salz, als zu einer Losung von 40 g Hg(NO,),
in einem Gemisch von 60 ccm Wasser und 12 cem verdiinnter
Salpetersiure 30 g reines Pyridin gesetzt worden. Die Substanz
enthielt 38.55 %/, Hg anstatt berechnet 38.61°/, Hg. — Die Lbs-
lichkeit wurde mit reinem Wasser und mit Pyridinldsungen von
hochstens 109/, bestimmt. Temperatur 18.1°.

Nr. Normal in Pyridin Normal in Hg
1 0 0.1802
2 0.211 0.2289
] 0.422 0.2819
4 0.633 0.3865
5 0.844 0.8910
6 1,055 0.4494
ki 1.266 0.5074

Auch hier ist eine- sehr bedeutende Erhohung der Lislichkeit
durch Pyridin zu beobachten.

Upsala, Universititslaboratorium.

Bel der Redaktion eingegangen am 12, Dezember 190T.





