
Beitriige zur Kenntnis der Verbindungen, welche bei der 
Einwirkung von Ammoniak oder Amine auf Mercuritialre 

0ntstehen.l 

D. STR~~XSIOU~. 
Von 

Unter den ziemlich zahlreichen Qruppen von anorganiechen 
Verbindungen, wo eine syetematische Revisionsarbeit vonnijten zu 
sein scheint, ist obige eine unter den mehr auffallenden. Wenn 
man die langen Listen der Handbiicher auf verschiedenen, mekt 
amorphen Verbindungen untersucht, welche aus einer einzigen Xom- 
bination, wie z. B. Ammoniak-Quecksilberchlorid oder Ammoniak- 
Quecksilbernitrat erhcllten aind , bekommt man den Eindruck, dab 
eine planmWge Untersuchuag die Chemie dieser Stoffe erheblich 
vereinfacben wiirde, Die grofse Menge verecbiadenartiger Formeln 
zeigt ebenso, dds eine von rationellen Prinzipien heraus vorgenom- 
mene Systematiaierungsarbeit vonnbten ist. 

Die Korper, welche &UB Ammoniak nnd Mercurisalzen HgAc, 
entetehen , konnen am besten in zwei Gruppen zergliedert werdeq 
nhmlich teile Korper wo Hg : Ac = h : 2, teils Karper wo Hg : Ac > 1 ; 2, 
80 z. B. gehoren von den Cblorverbinduagen das sogen. schmelzbare 
Prlzipitat (NH,XHgCI, zu jener Glruppe, das unschmelzbare Prlzi- 
pitat NH,HgCl und das Chlorid von MILLONB Basis NHg,Cl + HaO 
zu dieser Qmppe. Eine andere, mehr ftu~ praktischen als theoretischen 
Rttcksichten befriedigende Einteilung w k e  in K6rper mit N : Ac = 
1 : 1 and mit N : Ac < 1 : 1 (Kbrper mit N: Ac > 1 : 1 kaum bekannt). 

Die zur ersteren Gtruppe (Hg: Ac = 1 : 2) gehorenden KiSrper 
glaube ich nun unzweifelhaft als ammoniakalische Verbindungen 

Schon zum gr8fsten Teil schwadieoh im Archiv fdr Ksmi, Mineralogi 
och Geologi, Bd. 2, Nr. 28 (1906), publiaiart. 
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adhifaasen an sein. In der Literatur ist nnn d e e r  dieser Auf- 
fassung , welohe natiirlich betreffend der Aasfiihruag im einzelnen 
von den verschiedenen Theorien aber ammoniakaliache Verbindungen 
im dlgemeinen sbhhngig gewesen, noch eine zweite zum Ausdrnok 
geLommen, indem man alle dime Ammoniakderivate unter ein ein- 
niges Schema zueaslmenzufassen gesucht. Der letzte und am meisten 
bsgsnnte VTersOroh in dieser Richtung riihrt von RAHMELSBBRQ~ her, 
daasran Aafwugsweise seither von PESOI~ 80 konsequant als nur 
mwich UbaF d a ~  game Gebiet durchgeflihrt worden ist. Unter den 
in &star Form eristenaffihigen Korpern mit Hg: Ac = 1 :2 sind die 
Diamlnverbindungen bei weitem die wichtigsten; sie geben bei Be- 
baudlung mi2 Wasser NH,Ac ab und gehen in Verbindung von der 
zweiten Typengruppe fiber, zuletzt in Salze von MILLOWS Basis, 
welche RAMY$U~BRERQ und PESOI NvHg,Ac schreiben ; diese Reaktion 
ist reversibel. Sie legen nun dime letztorwiihnte Verbindung fur 
den ganaen Systematisierungsversuch zugrunde und fassen aile 
anderen Typm ails Doppelsalza von dieser Grundsubstanz mit 
NH4A.c auf, 2, B. die Diaminverbindungen als NHgaAc -+ SNE,Ac. 
Ah Baw& wudm einige Reaktionen angeftihrt, ngmlich die oben 
m g e W  reversible Beaktion mit Ammoniumsalzen und andere 
wsloBe in &&tern Zusammenhang mit diesor Reaktion stehen; dah 
nh&h dae schmelzbare Priicipitat (NB,),HgCI, bei Behandlung mit 
ZE&la.qe *I4 von &inem Stickstoff ala Ammoniak abgibt, das un- 
aahmsbbare Prkcipitat NH,HgCl in derselben Weise die Hiilfte, 
w h n d  in beiden Fiillen daa Chlorid von MMUILONS Basis zu- 
r d a k i b t ;  miter, dafs sgmtliche hierhergehorende Verbindungen, 
wem sie I& einer Losung von Chlorammonium oder einem anderen 
Amwwmiarnsdze versetzt warden und i h r  Sohwefel&ure dargestellt 
weoden, an dieee eine bestimmte Menge Ammoaiak ahgeben. Dieses 
beruht natulich darauf, dds die irlaraar entshbeniie Diaminverbiu- 
dang in Lbung weitgehend diww&iWj iet, aber Pmcs a h b t  jedonh, 
d& pam dwch Bestimmnng der abgagebenen Nmga Ammanisk 
exltaohnsidsn Lam, welch grober Teil dee gesamten Stichtoffgshaltes 
nnprlinglich .in der Gmndkomplexe NHg,Ac gebunden war. Dies0 
Auffaasuag hat EQ vie1 Aufmerkaamkeit gewonnen, dab sie in 
D ~ B  bekanntem Handbuche der ganzen Darstellung zugrunde 
gelegt isst. Ho~xm und MABBUBC+~ h&en schon die Beweiskraft 
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einiger dieser Reaktionen bestritten, aber PEscr1 hat eeine Auffassunq 
aufrecht gehalten. - Meinetwegen kann ich nur sagen, dare ich 
die slmtlichen angefiihrten Griinde viillig wertlos far die Bsurteilung 
der Formel finde. E8 ist ntlmlich sowohl aus der zuletzt angefiihrten 
Rewktion wie aus anderen Grtinden siaher, daL diese Kfirper in 
L6sung waitgehend dissoziiert sind; es kiinnen in der Lbsung neben- 
einsnder eine Menge Systeme, welche rniteinander im Gleichgewicht 
sind, vorkammen; man kann dann nirht aue dem-Umstand, dafs 
zwei verschiedene feste Substanzen gleicbzeitig mit einer ithnlichen 
Mischung im Gleichgewicht stehen, den Schlufa ziehen, dah  ihre 
Formeln in irgendeinem einfachen , &us der Zusammeneetzung der 
FlUssigkeit leicht zu entnehmenden Zusammenhrtng miteinander zu 
stellen seien. Eia Ihnlicher Satz gilt mehr oder weniger fur nicht 
dissoziierte Kiirper, fur organische Stoffe, ebenso fir mehr bestandige 
ammoniakalische Verbindungen, aber nicht fur ghnliche Stoffe wie 
die bier vorliegenden. Wie unaicher iihnliche Schliisse sind, ist 
leicht zu zeigen: einerseits besteht in Anweeenheit von Wssser das 
Qleichgewioht (NH&HgC1, NH,HgCl + NH,Cl, andererseits be- 
stehen in trockenem Zustande GIeichgewichte von dem Typus 
(NH&HgCl, 2 NH, + HgCI,. Wenn man aus diesen Relationen 
Schliisw iiber die Formel zieben wollts, wlirde man in den zwei 
Ftlllen vijllig verschiedene Resultate bekommen; aber iGhnliche 
Schlasse sind als unbefugt abzuweisen. Von den Formeln, welche 
man fir ghnliohe Karper aufstellt, mufs man nioht so vie1 verlangen 
wie von den Formeln fUr organische KiSrper. Die Hauptforderung 
ist nur, dafs das benutzte Schema so ungezwungen und geschmeidig 
als mijglich alle gekmnten Verbindungen der Gruppe aufznnehmen 
vermag; natlirlich ist, dds wenn man durch Unterauchungen auf die 
Laaungen irgendeine Kenntnis iiber die der exietierenden Yolekul- 
arten bekommen kann, auch hierauf Riicksicht zu nehmen isf. - 
Bus mehreren Grilnden miissen nun die R ~ E L ~ B E R u - P E S C I  schen 
Formeln als mangemessen und geradezu unmijglich angemhen 
werden. Die komplizierten und uoerquicklichen Formeln, welche 
P ~ O I  und seine Schaler sowie RAY oft konstruieren miissen, urn 
sein Schema durchzuftihren, machen keinen giinstigen Eindruck. - 
Das Schema zerbrieht weiter vallig die Analogien, welche zwiscfren 
den. Ammoniakderivaten und den Aminderivaten bestahen, w&s s&on 
HOFMAN und MARBURG ale den bandigsten Teil ihrer Kritik wharf 
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hervorgehoben. So sind VOII den drei Baaen Ammoniak, Benzylamin 
und Pyridin Verbindungen mit Queck~ilberchlorid bekannt, welche 
auf 1 BgC1, 2 Mol. der Base enthalten. Diese Verbindungen, 
welchen srn meisten ungezwungeu ganz gleicbartige Formeln zuerteilt 
wsrden, scbreibt um PESOI SO: NHgs,C1 + 3NH,Cl; C,HbCH,NHHgCl -I- 
C,H,CH,NH,Cl; (C,H,N),HgCI,. - Weiter erheischen die RA~MELS+ 
BEI~& -Pmcrschen Formeln dringend, dah diese Doppelsalze von 
Ammonium von Doppelsalzen von Metallen, wie z. B. Kalium, enb 
sprochen werden; lnl iche aind jedoch nicht in der Literatur erwilhnt 
and, wie ich weiter anten zeigen werde, existieren auch n i c k  
Zoletzt uad als am meisten beweisend mag angefiihrt werden, dak, 
wle nnten gereigt werden wird, es angenommen werden muls, dab  
in den Lkungen diem Ktirper (in ammoniumsalzhaJtigem Waaser) 
wirkliche arnmonictkaliache Verbindungen bestehen ; natilrlich kann 
man dann mit gutem Recht annehmeri, dah ein ahnlicher fester 
K6qer wie (NEC,),HgAos ds eine ammoniakalische Verbindung auf- 
zufaaaen mi. 

Betreffend der zweiten Gruppe hierhergehorender Korper 
(Be : Ac > 1 : 2) ist es schwieriger, sichere Pormeln anzugeben. - 
Diese Schwierigkeit iat jedoch bei den wasserfreien KBrpern weniger 
fWbiw. Yon 8bhnlichen Substanzen habe ich bei den Ammoniak- 
dario'aten nur RepriZsentmten fiir zwei Typen 1. NHg.,Ac und 
2. NH,HgAc gefunden; ElSrper mit dem Verhgltnis Hg : AG groher 
a l e  in 1, ebenso wie Zwischenglieder zwischen 1 und 2, scheinen 
nioht zu existieren. ' BeCmiTend Zwischenglieder swiachen 2 und dem 
D%qtypw W i k n  solche bei d w  Chloridrsihe nicht existieren; 
b& ddc WitmtWae, WQ die Untmsuchung weniger beweieend ist, 

.him 'bekommen. Von den Derivaten von pri- 
ich 4uch &3pTYkseRtanten fiir zwei %pen be- 

kcmimen, 1. @W@g*Ac, und 2. BNHHgAc. Far die Formulierung 
der AmmonidcddW& gibt BR, wana wir von der RAMBIELSBERG- 

~ ~ ~ ~ e a h a n  &Isden, in der Literatur zwei Vorschlllge: sie werden 
m&sdor d~ &dVrXte vonl einern Ammoniumsalze, 60 dah 
vier Www%toflatome duroh einen bzw. zwei Quecksilber- 

atom .wB&&< W$&BII Bind oder J s  Derivate van Ammoqistlr, so d d a  
Wassemtoff ban dma ainwertigea Badikd EgAo odor von dem zwei- 

kt. Im allgetmeinen hat man N€I,RgAc 
NHgnAc als ein Ammoniamderivat anf- 

rechen beide Formeln gleich gut seinem 
ZweGk, beide Schemata umfaasen gleich gut das Gtsbi&, Nun hat 
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wohl die Ammoniumformel fur queckailberchloridreicbe Stoffe eine 
etwaa griSbere KotpaKitU; 80 z. B. kbnnte m m  &us (RNXHgSCI, bei 
Addition von RgCl, nach der Ammoniakformel hijcbrtens ein KBrper 
RN = (HgCl),, nach der Ammoniumfomel auch ein Kbrper 

erwarten; in der Tat habe ich nun bei Athylamin c1 
(HgC113 

RN 

einen gorp&, welcher letzterer Formel entspricht, bekommen, aber 
dies kann keine Entscheidung herbeifiihren, denn er wird ebensogut 
als Additionsderivat , 8. B. RN = (HgCl), + HgCI, , geschrieben. 
Unter solchen Umsthden sind irgendwelche bindenden Qriinde flir 
diese oder jene Auffassung gar nicht zu finden; es ist angesehen 
worden, dafs der Urnstand, dak MILLONE Basis, mit den Lbsnngen 
von AZkalisalzea geschilttelt, nach GXRRESE~EIM den negativen 
Radikal aufnimmt, 80 dds reines Alkslihydrat zuriickbleibt , da- 
flir spreche, dds MILLONE Basis eine so starke mi, daB die Am- 
moniumformel vorzuziehen w k e .  In der Tat ist ea deutlich, dah der 
angeftihrte Grund wohl nicht aller Beweiskraft entbahrt, aber jedoch 
gar nicht entacheidend ist. Wenn icb also keine entscheidenden 
OrUnde finden kann, finde ich e8 jedoch vtlllig unzweckmiifsig, ein 
Schema fur den einen, ein anderea fir den anderen Earper zu be- 
nutsen; ioh ziehe im folgenden die Ammoniakformel vor, welche 
mehr g l e i c h d g  mit rtuf anderen Gebieten benutzten Formeln zu 
sein scheint, warend dagegeri metah~bstitnierte Ammoniumealze 
nicht sicher bekannt sind. 

QrGbere Schwierigkeiten begegnet man bei den zu dieser 
Grappe gehsrenden Ktlrpern, welche Wasser enthalten. Hier ist 
eine game Menge verechiedenartiger Schemata maglich und dime 
M6glicbkeiten Bind in der Literatur recht gewissenhaft ausgenntzt. 
Eine Bhnliche Verbindung wie NHg2C1 + H,O kann man schreiben 
tails wie ieh 0~ eben getan habe, als ein Wasseradditionsprodnkt 
von NHhC1, teils 80, dafs daa Wasser in die Formel eingezogen 

H 

\H&I 
w i d ,  entweder IdHgOH, oder a l ~  ein RgO- Additionaderivat von 

oder N%Hg(HgO)CI, oder wie man 

sonat den Kilqer als ein baeieohhes Salz formulieren will; diese 
Formeln ki5nnen natiirlieh leicht in das hnmon~umsdzschema ein- 
gefitgt werden. Wenn die Snbstanz nach Mol. Wasaer enthielte, 

Ann. 186, 873. 
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ktinnte sie mch ala ein basisches Salz des Diaminchlorids, also 
(NHs),HgCI, SHgO, geschrieben werden. Wasaerfrei sind nun von 
den von mir untersuchten Verbindungen das Amidohlorid und (ent- 
gegen Literatumgabben) das Amidnitrat, ebeneo die Derivate von 
Aminen. Es sind also nur die Verbindungen von dem Tgpus 
NEhAo, fir walehe die Frage von Gewicht ist; einige eind wwer- 
frei, wia Jo&d (nach F B A N ~ I S ) ~  und Nitrat, aber sebr viele sind 
wnaaerhaltig and halten oft das Wasser stark gebunden; in der 
Ubrattlr wetrden dime (,,Salze von MWONS Basis6') oft von jenen 
prheipiell gesohieden; noch der jilngste Systematiker anf diesem 
Oebieta , FEAXPLIN, scheidet die wasserhaltigen und wasserfreien 
Verbindungen voneinander. Fur eine solche prinzipielle Unter- 
scheidung h d e  ich jedoch keinen dringenden Grund gsfunden. Nur 
e h  solcher scheint mir gut denkbrtr, daL niimlich die Formel mit 
Krystdlwaeser nicht all0 gekannten Verbindungen aufnehmen kann; 
in der Tat haben alle anderen Formeln griibere Kapazitiit, 80 dds 
man erwarten kibte,  dals noch die Salze von MILLONB Basis unter 
weiterer Abspaltung von NH,Ac weitere zu d i e m  Elasse geharende 
K6rper geben krinnten, dds von primken Aminen Derivate von dem 
Typus der Mmmschen Salze existieran kannten u. 8. f. Nun 
eind die in der Literatur angebenen Trimerkur-Ammoniumverbindungen 
ai&erlich zu streichen ; betreffend der Derivate Ton primtren Aminen 
habe ich, da in der Literatur ein &hylaminderivat vom Typus der 
MIx;tom?chen Salze beschriaben war, eingehend die Athyleminqueok- 
silberohloridderivate antersucht und gefunden, d d s  kein Derivat mit 
dem Verh&ltnis Hg : C1> 3 : 2 existiert, waa auch far andere von 
mir untexsachten primhen Amine gilt. Also ist eineraeits die 
Formel mit Kryetallwasser diejenige, welche die kleinste Kapazitht 
bemtzt, andereraeita hat man in manohen Fiillen Verbindungen dar- 
gmtdt ,  welche gerade bai der Grenze diem Kapazitiit liegen, aber 
noch nie eine, welahe &we Grenze iiberschreitet; 80 lange dies das 
letzte Wort dex IMamwhung ist, finde ich ea am hesten, gerade 
diese Formel anmaahmen, und ich sondere deshalb im folgenden die 
wasserhaltigen Verbindungen nicht von den wasserfreien. W ir be- 
kommen fblgende Tabelle, welche alle hierhergehiirenden vallig 
si&harsn Varbinduqen aufnimmt. 

A. : 80 = 1 : 2 Ammoniakalische Verbindungen. 
B. Hg:Ac > 122. 

1 cmpt. r d  YW, am. 
J m .  Amer, O h .  Soo. 29 (lQO7), 35. 



CC. N : A c = = 1 : 1 .  
/= (oft krystall- Von Ammoniak 1. N-H , 2. N < g A C  wasserhaltig) 
‘ H ~ A ~  

R R  
Von primhen Aminen 1. N-H /R , 2. NKHg / - lk 

N H ~ A ~  HgAc kgAc 
p. N:  Ac < 1 : 1. Einheitliche Formeln fiir diem K6rper 

kiinnten 130 geschrieben werden, dab  mehr als ein Wasserstoffatom 
durch das Radikal HgAc ersetzt warde und in der Tat kannte, wie 
schon oben angedeutet , beim Benutzen von der Ammoniumformel 
sogar siimtliche bekwnnte Vertreter dieser Uruppe unter aolcbe 
Formeln gebracht werden. Jedenfalls ist die Kenntnis von diesen 
Ktirpern noch nicht sehr birndig, und ich ziehe es daher vor, sie 
ale Additionsderivate yon HgAc, zu Kdrpern Ton den Typen Bcc 
zu schreiben. 

Voo den Typen Bu ist der Typus 2 far Derivate von primilren 
Aminen neu, dagegen findet man in der Literatur Angaben iiber 
Ammoniakderivate yon einem analogen Typua , welche ich jedoch 
no& iiicbt habe bestiltigen kbnnen. 

Die experimentelle Untersuchung zerfAllt in vier Teile; 1. Die 
Kombination NH8-HgC1,, 2. die Kombination primker Amin-HgCl,, 
wo jedoch nur KBrper vorl den Typen B untersucht sind, am ein- 
gehendsten bei Athylamin, 3. die Kombination N€&--Hg(NO,), und 
4. Pyridin-Qnecksilbersalz , wo nur eiaige L6slichkeitsbestimmungen 
gemach t sind . 

Die Kombination BX&--HgCl,. 
Das Prineip der Unterauchung war im allgomeinen, dafs zu 

einer reinen Verbindung wacheende Mengea W asser gesetzt wurden 
und jedesmal die entstandene Konzentrrrtion von NH,OI bei Qleich- 
gewicht bestimmt. So lange diem sich konstant halt, liegen natiir- 
lich zwei Verbindungen auf dem Boden, wenn sie aach dem Mdse 
der Verdiinnung sinkt, liegt eine homogene Verbindung vor. 

Far den eraten Teil der Verauchereihe, die Zersetzung des 
Diaminchlorids (NH,XHgCI, wurde jedocb das Programm bedeutead 
geladert. I% gibt niimlich in der Literatur eins lhntiche systemati- 
sche Untersuchung veroffentlicht, nbmlich iiber die Jodverbindungen 
von FBAN~OIB,~ welcher gezeigt hat, dah (NE,),HgJa direkt in NHg,J 

Compt. mad. 130, 335 (und 1034). 
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Ilbergeht; jedoch hat er auch ein mafastabiles 8alz NH,HgJ beob- 
achtet. Diem Reihe kann jedoch nicht mit Wasser ausgefuhrt 
werden, weil dann HgJ, ausfallen wlirde, sondern rnit Ammoniak- 
18sang, und er hat nun gleichzeitig die Zusammeasetzung der Lhung 
bei verschiedenen Qehdten an Ammoniak bestimmt. Er ftcnd dann, 
dda sowohl der Hg-Behalt wie der NH,J-Gehalt der Lissung enorm 
an&ieg da der NH,+Gehalt vergrohert wurde. Eine theoretische 
Dishasion kilt er nicht mit; jedoch ist es klw, dah die Beobach- 
tung von Interesse ist, da das Ansteigen der Hg-Gehalte wahr- 
scheinlich als ein Beweis fur das Vorkommen von htiheren ammo- 
niakalischen Verbindungen in der Lasung zu deuten ist, whhrend 
dafs das Ansteigen der NH,J-GFehalte theoretisch unerkllrt dasteht. 
Ich glaubte daher, dafs es von Interesse sei, aach bei dem Chlosid 
Eestimmungen iiber die Zusammeasetsung der uber zwei Phasen 
geaattigten Lasung bei wechselndem NB,-Gehalte zu maohen. 

Ich will zuerst die Nethoden erwiihnen, welche ich fur die 
Analyse von festen Stoffen oder van Lfisungen benutzt habe. In 
feeten Stoffen -den Hg und N derart bastimmt, dafs die Substanz 
in Salsshre gelBst (Losungen wurden nur rnit Salzsbure angessuert), 
dann mit H,S gefiillt wurde; HgS wurde gewogen; das Filtrat wurde 
anf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, NH4C1 wurde gewogen; 
beim Abdampfen der sauren Lasung kann kein Verlust erlitten 
werden und sobald festes Salz sich auszuscheiden iw&ngt, wird 
die Erhitzung moderiert, so dafs das Wasserbad nur noch gelinde 
erhitzt ist; unter diesen dmsthden wurde niemala ein Verlust an 
NH,Cl beobachtet. - Fur die Bestimmung von Cl in Losungen wie 

wurde rnit Schwefelsiiuure ange&ee, bzw. in 
mr gelad und mit Has geflillt; dae Rltrrrtt 
t ,  so dab da8 meiste H4S verdunetete, 

geringem fibemhub zugeftigt, filtriert, 
aus dem Filtrat wurde AgCI geWt; in der CuELFiillung habe ich 
nur hlhchet kleine Spuren von C1 gefunden, die Methode kann daher 
keine Febler herbeiftihren. - Feste Stoffe, welche- nicht leicht in 
Schwefelsilure laslich waren, wurden mit Kalk gegliibt. 

Ammoniakalische Ltlfcungen im Qleichgewicht mit  dem 
By s t em (NH&HgCI, - NH,HgCl . 

Gberschlissigea Diaminchlorid wurde wiihrend 6 Tage mit der 
Ammonirrklasung &chUttelt, dann wurde Analyse gemacht. In  
einigen FUen  mrda dam eine Loaung von NH,Cl in derselben 
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_- 
r1 
2 
3 
4 
4 a  
5 
6 
? 
7a  
B 
9 

10 

AmrnoniaklBsuag yon einer ein wenig haheren KE4C1-Konzentration 
als die iiber die Kombination gesgttigte zugesetzt, dam wurde 
wiihrend waiterer 5 Tage geschilttelt ; die so bekommenen Werte 
aind mit a nach der Ziffm ausgezeichnet. In der Tabelle steht 
zuersf die Nummer des Versuchea, die die Xonzentrationen yon 
NH,, Hg und C1 in .&quivaleatnormalitiit, so die Konzentration von 
NH,Cl, durch Abziehen von CH, von CaI bekammen. Die Bedeutung 
der iibrigen Kolumnen wird splter erwi2hnt. - Die Temperatur 17,5O. 

- --- 
0 
0.0991 
0.19 
0.465 
0.466 
0.93 
1.86 
8.69'1 
5.697 
4.604 
5.540 
6.078 

==z=!e? 

cJ% 

0.00329 
0.00041 
0.00034 
0.00108 
0.00108 
0.00280 
0.00826 

0.02685 
0.03878 
0.04712 
0.05801 

-_L_ 

o.oasa 

I=c_ 

CCl 

0.38687 
0.40556 
0.41180 
0.41589 
0.43553 
0.41759 
0.41550 
0.40271 

0.59855 
0.41034 
0.49021 

--- -_I. 

0.40ai6 

- 
CNH'Cl 

I-. 

0.38158) 
0.40609 
0.41146 
0.41481 
0,43645 
0.41479 
0.40724 
0.57812 
0.37631 
035957 
0.36322 
0.36280 

U%H,/ CEg 

-~ 
- 
- - 
200 
200 
309 
418 
513 
B18 
647 
605 
687 

19s 
193 
288 
356 
37s 
378 

364 
S56 

388 

Ich bernerke zuerst, dafs der Wert 1, f ~ r  reinea Waeser, welcher 
nicht in darselben Persuchsreihe als die anderen erhalten wurde, 
vielleicht nicht den anderen v6Uig veqleichbar ist. - Ich will 
dann zuerst die Werte fiir die NH,Cl-Konzentrationen diskutieren. - 
FRANKL~ * hat & reinea Wasser die NH,Cl-Konzentration von 
0.49norm. bei 25O (nach Privatmitteilung) gefunden, wobei der 
Temperaturkoeffizient nicht unbedeutend iet. - Wir sehen, 
&a!.. die Werte 7 und 'la identisch sind, dagegen 4 bedeutlich 
niedriger ale 4a; also wax bei den h6heren Ammoniakkonsentra- 
tionen daa Qleichgewicht nach 6 Tagen erreicht, dagegen nicht bei 
den niederen, die Zablen sind in jenen FUen  exakt, in diesen zu 
niedrig. Wir sehea, daB die Zahlen nicbt vbllig konetant sind. Bei 
den niederen Ammoniakgehalten steigen eie schwach bei steigendem 
NH8-Gehalt; ob dies eine theoretische Bedeutung bat, muls unent- 
schieden bleiben, denn es ist mllglich, dab die Ansteigung nur 
scheinbar iet und dadurch v6llig zu erkbren, dah der Abetand 
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von der wirklichen Gleichgewichtskonzentration gralser iat, urn so nia- 
driger der NES8-Gehalt zufdge des oben gazeigten Verruli5gena de5 
Ammoahka, dart Eintritt des Qleichgewichtzustandes 5u beseldeunigen, 
so dds vielleicht die Gleichgewiohtskonzentrationen bei niederen 
NHs-Glohdlten ziemlich gleich sind, Bei hisheren NHQ-Gehalten wird 
eia asgesprochenes Sinksn der NB4C1-Konzentrationen bei steigendem 
NEC&ehdt jvon 0.425 [Mittel zwischen 4 und 481 zu etwa 0.36) be. 
oba&bk Die Gleichgewichtsgleichung (NH,},HgCI, q=? NH,Cl+ 
N€I$gCl .zei$t, dafs wenn die zwei queckeilberhdtigen Kiirper auf 
dem B~dert~liegen, die (fleichung CNa,cl = E gelten m u h  Odei 
anders. geachrieben: Wenn wir die Gleichung (NB&RgCl, + 
OH' NH*HgCI + NH, + Cl'+ HgO einsetzen, gibt diese Cow = 

XCNGCcI' oder mit Beriicksichtigung von CoHd I k- cNHa endlich 

Der Amrnoniakgehdt kxnn, so lange dieselben Substanzen auf 
dem Boden liegen , nur dersrt auf die SiZttigung.alnonzentrRtioaen 
einwirken, dab 88 die Loslichkeit von NH4C1 iindert, Die Ghichung 
CNB,CI = k sagt, dafs in den verschiedenen Lbaungen WH,C1 immer 
mit demselben Partialdruck auftreten mufa, das heifst, daB die 
verschiedenen Silttigungskoazen trrttionen ungefahr deiselben Bruchteil 
der S~ttigungskonzentration iiber reinem NH,CI battagen mlissen. 
Ich babe drther die Loslichkeit von NH4C1 in Wasasr und in zwei 
Ammoniakproben bei 11.5 O bestimmt. Analyse ist durch CI-Be- 
rvtimmung in einer abgemsssenen Probe gemolcht; mit wird .der 
NH,-(Jeheilt der entstandenen L&ung gemeint. 

Ga4 
GNH,-CCI' K* 

CNH, ~m*a 
0 5.4346 
0.15 5.4200 
4.757 5.0816 

Ob die Werte, welche fat rejnes Wasser hbher als die Literafur- 
angaben sind, absolut ' v8Uig rich@ sind, habe ich nicht nilher 
untereucht, aber die relative Richtigkeit ist dagegen unzweifelhaft ; 
w i r  finden ein Sinken von etwa 7O/,. Das Siinken des. NH4Cl- 
Gehaltes von 4-4a zu 8, wo die ErhiShung des NH,-Qehaltes etwa 
entspreohmd ist, betrug 16°/0. Nun ist es js jedooh das Produkt 
CNa,. Cm, welches dw Qleichgewicht brtstimmt, und in 8 gibt eB 
nun vielmehr C W  la18 Aminchlorid (jedoch von unbekannter Dis- 
soziation) a l ~  in 4, Da null hinwkornmt, d& eben der Wert 81 

2. auorg. Chem. Ed. 67. 6 
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wenn wir die umgebenden Werte betrachtea, auffallend niedrig 
und vielleicht nicht fehlerfrei vorkommt, so kann man sagen, dafs 
in den Werten far die nH,Cl-K~nzentrationen kaum etwas theo- 
retisch Abnormes vorliegen diirfte. 

Ich gehe denn zur Diskussion der Werte fifir die Hg-Konzen- 
trationen tiber. Die LBslichkeit in reinem Wasaer ist zwar klein, 
jedoch vielfach g r b h  ale in den schwach ammonirtkhaltigen 
Lasungen 2 und 3. Dies kann nur in einer Weirse gedeutet werden; 
in der Lasung iet das Diaminchlorid weitgehend in NH, und BgCI,, 
bzw. eine niedere Aminverbindung, dissoziiert ; wenn die NH,-Konzen- 
tration vermehrt , muCs die H g  Konzentration vermindert werden. 
Betreffend die Werte flir die Hg-Konzentration in reinem Wasser 
gilt, dafs ich bei verschiedenen Versuchen sehr wechselnde Werte 
bekommen, oft vie1 htiher ale der in der Tabelle verzeichnete; dies 
ist j a  aicht liberraschend, da der geringste Verlust an Ammoniak 
durch Verdunsten oder Salzbildung (mit in dem Wesser gelosten 
CO,), die Hg-Konzentration sehr bedeutend beeinflussen muls. - 
Wir sehen weiter , dare der Hg-Gehalt bei niedrigen NH,-Qehalten 
ein Minimum passiert und dann bei steigenden NH,-Behalten konti- 
nuierlich wachst. Dies kann nur auf dem Entstehen von NH,- 
Additionsprodukten beruhen, so d a t  ~leichgewichtsgleichungea von 
folgender Form die Llislichkeit regulieren : 

Da aus den Werten 2 und 3 zu sehen ist, daCs die Konzen- 
tration voo Diarninchlorid in den L6sungen verschwindend klein ist, 
kann man obne grofseren Fehler den ganzen Hg-Qehalt ale in der 
Form von hBheren Ammoniakverbindungen anwesend annehmen. 
Wenn in obiger Formel a c 1 zn setzen wire,  wurde der Hg-Qehalt 
dem NHa -&halt proportional ansteigen , aber man aieht ohm 
weitere8, dab er scbneller anateigt. Wenn x E 2 wiire, wurde der 
Wert Cz,, I enrr konstant sein, sber wir sehen m e  den Werten 
der .nlchst leteten Kolumne der Tabelle, dals der Hg-Gehdt lang- 
mmer sls dem Quadrate dee NE,-Gehaltes proportional ansteigt. 
Wenn mehrere verschieiieae ammoniakalisahe Verbindungen ent- 
stllnden, warden nattirlich die NH,-rdicheren eine um so griji'aere 
Rolle spielen, je htiher die NH,-Konzentration; die Werte der niichst 
letzten Kolumne wiirden dam erst ansteigen, nnd sich entweder einem 
konstanten Wert nikhern (wenn der hhhste 0-Wert 2 wbe) oder 
auch sin Maximum passieren und dann sinken; nicbts b l i c h e s  findet 
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etatt. Mit irgendeinem Wert von x zwischen 1 und 2 (welcher 
iibrigem keine theoretische Bedeutung haben wiirde) bekommt man 
auch ni&t ,bin Konstant. Die gefundenen Werte soheinen 8180 
UnerUrIich. Es ist jedoch zu bernerken, dals die angefWFtan 
Ragelqdikigkeiten nur dann gelten wtirden, wenn die Konzentration 
von dem BodenkSrper (NH&BgCl, bei allen NH,-Konzentrationen 
ale konstant zu betrachten ware. Wenn wir dagegen annehrnen, 
dafs diese Honaentration bei steigendem NH,-Gehalt sinkt, so wliss 
(s = 2, m 

QQEI,)*H~CI, C%H, = K x Q(NH,),H~cI, 

Ij in der Qleichgewichtsgleichung: 

also C ( H B , ~ H ~ O ~ ~  nicht als konstant, sondern a18 konstant x 1 - - 
zu setzen. Aus den Werten 6 und 10 habe ich f i r  a den Wert 
14.1 bereohnet; man bekommt so die Werte der letaten Kolumne. 
Wir sehen, dafs man keine Konstante bekommt, aber a& die Werte 
eben einen solchen Qang, Passieren durch ein Maximum, bekommen, 
welcher, wie ich oben gezeigt, zu erwarten wke, wenn Ammoniak- 
verbindungen von verschiedenen Typen entstehen. Die enthaltenen 
Werte sind also theoretisch begreiflich, w0nn man annimmt, teils 
dda in der Lbaung mabrere ammoniakalische Verbindungea von 
vefschiedenen Typen existieren, teila d a t  die S&ttigungskonzentration 
der Nolekulargattung (NH,)&gCI, sinkt, als die NH,-Konzentration 
steigt, - Ich habe die Werte von FJUNEOIS nicht zu berechnen 
versucht, bemerke nur, dab das von ihm gefundene Ansteigen dee 
Eg-Qehaltes bei sehr hahen NH&ehaIten vtillig rapid w i d .  

Es ist zu bernerken, dds  der Chlorgehalt in der ganzen eben 
diekutierten Versuchsreihe beinahe konstant ist , so dab Variation 
dm Ui-fon-Gehaltes von der Grolse, dah sie in diesem Zusslmmenhang 
von Bdang s& khnten, ausgeschlossen sind. Sonst ist natiklich 
der Xg-Qehdt rnit dem C1-Gehalt sehr variabel, was auoh eine be- 
sondere Probe bestiltigte; 4.6 norm. Ammoniak mit 2.2 o/o NH4C1 
versetzt gab eine Lbsung mit dem Hg-Gehalt 0.09665; derselbe 
Ammoniak mit loo/,, NH,Cl gab eine Losung mit dem Hg-Gehalt 
0.0099, Der RUGkgang ist bedeutend, jedoch scheinen die ent- 
atandenen Polyaminchloride eher binhe als ternke Elektrolyte zu 
eein, wiewohl vielleicht auch Komplexbildung eine Rolle spielt, - 
In der: letzten Abteilung werde ich iihnlichs Untersuchnngen iiber 
Pyridi~-Quecksilbersalze mitteilen. 

( 7)  
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Ich gebe hiermit zu meiner hauptsLchlichen Aufsabe, die Unter- 
wchung der ausgeschiedenen Subetanzen uber ; ich ffihre auerst die 
berechnete Zueammense tmng der wichtigsten der als feste Phasen 
anfgefundenen Chlorverbindungen an: 

Ber. fiir: (NH,),HgCI, NH,HgCl NHgsCl + H,O 
Hg 65.81 O/,, Hg 79.56°/0 Hg 85.58 o/o 

(21 23.24 C1 14.09 GI 7.58 
N 9.18 N 5.58 N 2.99 
H 1.97 H 0.79 H,O 5'85 

Aus der angefithrten Tabelle findet man sicher, dah  in allen 
Fiillen dieselben Bodenkbrper ausgeechieden waren, und au8 nicht 
angefiihrten Daten babe ioh berecbnet, d a t  in den verschiedenen 
Proben der Prozentgehalt umgewendeltes Diaminchlorid sehr ver- 
schieden war; so war bei 7a 40°/, von der fur 1 Mol. NH4C1 
berechnsten Nfenge abgegeben, bei 7 66 Ole. Ein besonderer Versuch 
eeigte, dafs, wenn nur 14.5O/, des maglichen NH,CI-Glehaltes ab- 
gegeben war, die S&ttigungskonzentati#~ jedoch dieselbe wie in 
den anderen Fiillen war. Zwei Proben, 4 und 8, wurden weiter 
mit kleinen Mengen der Liisungsflussigkeit versetzt und geschtittelt, 
wobei gefunden wurde, d a h  die NH.,Cl-Eonzentration sich beinahe 
konstant erhielt, bis dem die game fur 1 Mol. berechnete Menge 
NH,Cl abgegeben war; dam sank sie mit der Verdunnung; die so 
isolierten reinen Substanzea wurden aualysiert. 

Substanit, aus 8: 0.5587 g gaben 0.5131 g HgS (79.1S0/, Hg) 
und 0.1224 g NH,CI j5.7 I O / ~  N). 

Subatam mtu~ 4: 0.4898 g gaben 0.4520 g HgS (79.56*/, Hg) 
und 0.1081 g NK,C1 (5.77O/, N). 

E5 lag also reines Amidchlorid vor; 88 batte sich niemals 
irgendeines der in den Handbtichern verzeichneten Kmaschen 
Zwischenprodukte zwischen schmelzbarem und unschmelzbarem 
Priicipitat auqpschieden und auch ein unten besprochener Verauch 
zeigt, daL ithnliche nicht existieren dttrften. 

Zereetzang von NH,HgCl d u r c h  Wasaer. 
Ton der voluminbsen Maase, welche entstand, als eine 3°/,,ige 

HgC1,-LGsung mit Ammoniak in geringem Oberschusse vereetzt wurde 
(Analyse 78.24O/, Hg und 5.79O/,, N), wurde ein Teil der NH,CI- 
haltigen Mutterlauge abgezogen, reines Wamer zugesetzt und so 
weiter, bis dem eine Verdunnung erreicht war, bei welcher NH,CIl 
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vom Bodenkbrper abgegeben zu werden anfing. Das Gleichgewicht 
wurde aehr langsam erreicht; als eine Probe 5 Tage rotiert batte, 
war die Aentst&ndene NH4C1-L6sung 0.18°/, ig; so wurde eine ange- 
messene Menge einer etwas stirkeren NH4C1-L8aung zugesetzt, won 
rauf dae Gemisch noch 5 Tage rotierte; die L8sung war dann 
0.208 o/oig; die Mittelzahl (0.184O/, e 0.03440 norm.) durfte ziemlich 
nahe der Qleiohgewichtskonzentration bei Zimmertemperatur fiir die 
Rertktion 2 N$HgCl NHgsC1 + NH,C1 entsprechen; filr die 
Zersetzungsversuche konnte jedoch das Eintreten des Gleichgewichts 
nicht abgewartet werden. Es wurde so verfahren, dah  nach jedem 
netm Wasserzusatz die Probe unter h$ufigem Umschtitteln einige 
Tage stand; 68 wurde dann in allen FiZllen eine ziemlich gleich- 
ariige Konzentration von 0.12-0.14 o/o erreicht, bis dem fiir 2 Mol. 
NJ3,HgCl 1 Mol. NH,C1 abgegeben war; dann fing die Konzentration 
an im Mafsse der Verdtinnung zu sinken. Die voluminBse Masse 
yon Amidchlorid war dann von einer diinnen Schicht eines rein 
weilsen Pulvers ersetzt worden; noch nach dem Trocknen kannte 
nur eine gang gerhge Gelbstichigkeit beobachtet werden. Die 
Analyse zeigte, dafs dws Chlorid von M=LONS Bssie vorlag; jedoch 
wird diems in der Literatur im allgemeinen als eiu gelbes Pulver 
beschrieben. 

Analyse: 0.3106g gaben 0.3685 g HgS (85.74°/0 Bg) und 0.0489g 
NH,C1 (3.10°/b N). Die Substanz verlor bei 120° langsam Wasser; 
da dss GEawichk beintthe konstant war, waren 4.20°/9 abgegeben; 
daAa &kstiind&e, nicht hygroekopische, gelbe Pulver war jedoch 
nicht homogen, denn bei Bebandlung mit Balzs&ure blieben etwa 
12 ol0 eines weifesen Pulvere (EgCI) ungelast. 

NH,HgCl geht also ohne Zwischenprodukte in NHg3CI + 
H,O iiber. 

Bus dieaem durch noch weiteres Abspalten von NH,C1 eine 
nooh ohlorarmere Amidoverbindung daxzustellen gelang nicht. Wasser 
nahm keine nachweisbare Mengen NH,Cl auf. Wenn normale 
Natronlauge eine Woche mit der Substanz stand, konnten aur 
Spuren, von N$ in der Losung nachgewiesen werden; dies alles ist 
mit Literaturangaben tibereinstimmend. In Anschliebung zu V e p  
rdzen ,von Qcmxmmx, wo 0r noch chlortrmere Amidokorper be- 
komrnen zu baben glaubt, wurde dann folgender Vereuch getaa, 
3 g Amidchlorid wurde durch Erwgrmen in 10 ccm 25 o/o iger Salz- 
sylure geltlst, dam in 600 ccm normaler Natronlauge einfiltriert; 
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nach einigen Tagen wurde der entstandene gelbe Niederschlag ab- 
geschieden und analysiert. Ea war, wie ja auch zu erwarten, nur 
der Chlorid Ton MIILLONB Basis. 0.3631 g gaben 0.3616 g HgS 
(85.SO0/, Hg) und 0.0421 g NH,C1(8.04°/, N); ebensowenig wie Pmcr 
bei den Sulfaten, habe ich bei den Chloriden die 8OHmmschen 
stickstoffarmen KBrper bekommen. Es scheint mir unwnrsbrschein- 
lich, deb ein N- und C1-kmeres Produkt als NHgaCl dargestellt 
werden kmn. 

Die beachriebenen Zersetzungsversuche sind nun ziemlich be- 
weisend; wegen der Langsamkeit, mit welcher die Gleichgewiohte 
erreicht werden, baben aie jedoch nicht 80 ausgeftihrt werden kiinnen, 
dak nicht Kontrollversuche naoh einer anderen Methode wiinschens- 
wert waren. Nachdem ich daavon Keantnis gewonnen hatte, welche 
NH~C1-Konzentrationen die Existenzgebiete der verechiedenen Sub- 
stanzen bei Zimmertemperatur begrenzen, habe ich daher die 
folgende Versuchereihe amgefuhrt. 

I. S g NH401 und 5 g HgCl, wurden in 100 ccm Wasser geliist, 
dann 20 ccm 8 o/oiger Ammoniak zugesetzt, Die entstandene NH,Cl- 
Losung 2.5O/,ig. Die Probe stand, wie die tibrigen Proben von 
dieser Reihe, 8 Tage bei Zimmertemperatur unter biiufigem Um- 
schfitteln. - Der Niederschlag beatand aus kleinen farbloeen Krystallen. 

Andyse: 0.4454 g gaben 0.3480 g HgS (67.37°/, Bg). 
Die Substanz kann nichts anderes a l ~  Diarninchlorid, wiewohl 

nicht v6llig rein, sein. 
11. 11 g HgCI, wurden in 100 ccm Waaser geltist, 30 ccm 

8 O/,, iger Ammoniak eugeaetzt. Die entstandene NH,Cl-Lbsung 
1.67 o/o ig. 

Analyse: 0.3323 g gaben 0.3024 g HgS (78.46O/,, Hg) und 0.0744 g 

Die Subatanz ist aicherlich Amidochlorid. Es ist frUher wohl 
bekmnt, dafs sowohl das schmelzbare wie das unschmelzbare Prhi- 
pitat sohwer Bind ganz rein zu bekommen, was an der Langsamkeit, 
mit welcher sich die ~leiohgewichtzustide einstellen, beruht. Dds 
bier nahe der gemeineamen Grenze der Existenzgebiete die Schwierig- 
keit ganz mine Proben zu bekommen, besondew groh ist, i d  dam 
nicht auffallend. Die Analysen dbften aicherlich dafir aprechen, 
dab auch bei diesen Grenzen sich keine intermediikre SubstanZen 
iluescheiden, 

NH4C1 (5.87 O/,, N). / 
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IlI. 12 g HgCZ wurden in 1 Liter Wwser geltist, 50 ccm 
iger Apmoniak wurde zugesetzt. Die entstandene NH,Cl- 

Lissung 0~2@/,ig* 
Ana€yse: 0.3266 g gaben 0,801 6 g HgS (79.69 O/,, Hg) und 0.07 19 g 

NH,CI (a.77 Ol0 N). - Es lag dlso reines Amidohlorid vor, 
IV. 6 g HgCl, wurde in 1 Liter Wasser gel6st; 20ccm 8°/,iges 

Ammoniark wurde augesetzt. Die entetehende NH,Cl-Laaung 0.16 Oi0  ig. 
Dfjr Niedardag war rein waifs. 

Analyw: 0.3722 g gaben 0.3698 g HgS ($5.66 O l 0  Hg) und 0.0428 g 
N€I,Cl(3,01@/, N). - Es lag also das Chlorid von MII~LONS Basis vor. 

Also wmen folgende Substanzen in Gleichgewicht mit NH,C1- 
LiSauxlgen von verachiadenen Konzentrationen : 

O l 0  NIE,Cl: Substanz: 
(NIE HgCi, 2.5 

1.67 NH, gC1 
0.23 NH, H gCl 
0.16 NHg2Cl + H,O 

Die Gebiete, in weIchen intermedike Produkte existieren kbnnten, 
sind also sehr klein; wenn man mit dieser Versuchsreihe die Aus- 
echiittelungwersuche zusammenstellt , ist es aiernlich sicher, dak 
lihdiohe intermeditire Produkta sich nicht ausscheiden. Da noch 
niemals bei haheren NH,Cl-Konzentrationen die Ausscheidung eines 
NH,CLAdditionsproduktes des Diaminchlorids beobachtet ;st, und 
es sebr wahrachei~1ich ist, dafi die durch Absprtltung von NH4C1 
bekommene Verbindungsreihe nicht iiber das MILLON sche Salz hinaas 
PlefUhrt werden kann, dnrften sllmtlicbe feste Klirper, welche bei 
weohduden NH,Cl- Konzentrationen existieren, bekannnt sein. - 
ErhlShte NH, - K on z e n t r a ti on hat nicht das Ausscheiden von 
anderen Korpern veranlafet ; wir sehen, dals Amidchlorid noch unter 
10°/,,igem Ammoniak ausgeschieden wird und icb babe in einem 
besonderen Versnkbe N€.l@l+ H,O au8 17 O/,, igem Ammoniak be- 

w a d h  ma EBAXXLW gehnden, d& bei Benuhen 
e nntm 0 O &bib Verbinduag(NB,),,HgCI, 
senfaot ftir Typen mit N : Ac > 1 : 1. 

Bierhergekilrende unter  HgC1,-haltigen Lbsungen 
bestbndige K6rper.l 

81s NE€,HgCl (abgewogen aber nicht getrocknet) mit starker 
RgCI, - Lasung geschiittelt wurde, walche 0.5 NH,Cl enthielt, 

1 Dieser Abechnitt ist nach der friiheren Publikation rum grtir#sten Teil 
neu gesrbeitet. 

8ls 
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wurde HgCl, schnell aufgeaomrnen; J s  nash erneutem Zusatz von 
JAsung nichts mehs ttnfgenommen wurde, wurde abgesogen; die 
au8 der Liisung verschwundene Menge HgC1, entsprach 1 Mol. auf 
1 Mol. NH,HgCl. 

Analyse: 0.6149 g gaben 0.5410 g Eg8 ( 7 € ~ 8 5 ~ / ~  Hg) und 0.0683 g 
NH4Cl (2,82O/, N). 

Berechnet fiir NH,Hg2Cl, (NH,HgCl + HgCl,): 
Hg 76.5G0/ ,  
N 2.68 
C1 20.38 
H 0.58 

Dieser Kihper, welcher zuerst von MILLON erwiihnt iat, ist ein 
weiber amorpher Niederschlag. Er ersetzt das Amidochlorid schon 
bei niedrigen HgC1,-Qehalten, indem ilberschttssiges NH,Hg,Cl, mit 
0.5 O l 0  iger NH4Cl-Losung geschuttelt, eine an HgCl, nur 0.094 O l 0  ige 
Lasung lieferte. - Ich habe sehr vide Pxaparhte disses Kijrpers 
dargestellt, aber in der Regel ist der Hg-Qehalt 1/2-1 oder noch 
mehr zu niedrig ; nur ~ U H  sehr HgC1,-reichen, NH,CI-armen L8sungen 
wird er reiner bekommen. Ein solches Priipparat gab 76.40°/, Hg, 
20.80°/, C1 und 2.60°/0 N. 

Bei grbfseren NB,-01-Gehalten babe ich immer nur (NH,),HgCl,, 
niemals ein HaQ, - Additioaaprodukt von demselben gefunden; so 
lag unter Losungen mit 2 ”,, HgCI, 2.1 O/, NH,CI, und mit 4,3O/, 
HgCI, 2% NH,Cl das Salz NH,Hg,CI,; von 1 Mol. NH, war 1 Mol. 
BgC1, ausgefillt; unter Lhungen mit 4.5 O/,, HgCl,, 5.1 NH,CI 
und mit 5.6 Ol0 HgCl,, 5.1 NH,Cl lag (NE€,),HgCl, ; von 2 Moi. NH, 
war 1 Idol HgCI, auagefallt. - Die Reaktionsformel: 

NHaHg,CI, + N€14C1 = (NH&HgCl, + HgCI, 

i e ig t ,  daft3 wem wirklich keine HgCl, - Additionsprodukte von 
(NHJ,HgCI, auftreten kiinnen, das Sdz NH,Bg,C18 noch unter 
ziemlich stark sdmiakhaltigen Losungen, wenn nur der HgC1,-Gehalt 
hoch’ ist, liegen kann. Mit tihnlichea Li3sungen habe ich jedoch 
nicht vie1 gaarbeitet, nur ein einziger Versuch ist durchgefuhrt, 
dessen R e d t a t  der Kurio~itat wegen angefiihrt werden mag. 250 ccm 
9O/,iger NH4C1-L6sung wurde derart rnit HgCI, gesattigt, d& bei 
niederer Raumtemperetur ein Doppelsalz auskryetallisierte, welches 
bei haherer anfgel6st wurde; dam wurden 5 ccm 6 O/,iger Ammoniak 
zugesetzt. Der entstandene Niederschlag war so enorm grofs, dds 
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notwendig ein NH4Cl - Doppelsalz beigernengt sein mulste, Die 

NH,CI, die Bubstanz 
Beim Schiitteln mit Ather gab dis 

im Exsiccator einige Zeit aufbewahrte Substanz HgCl, zur 
Konzentxation etwa vori 0.056 g in 5 ccm ab; der kher  h&tte 
ein wenig Wasser mfgenommen. Das Doppelsalz, deseen 
Hwmmf&llen herbeigefitbrt warden war, mufs daher das Salz 
2 NH4C1. 3 RgC1,aq sein, welches sonst nur am salzsaurehaltigen 
Llisungen auskrystrtllisiert wird. Weil der H g  Gehalt diesee Salzej 
nooh niederer ale derjenige des Diaminchlorids ist, mub eine 
Substans mit Hg-Qehalt h6har a10 67.11°/0 beigemischt sein; ob 
dies NE,B&Cl, oder ein HgCl,-Additionaprodukt des Diaminchlorids 
ist, mag dahinstehen. 

Ich habe frtiher (1. c.) ein htichstes HgC1,-Additionaprodukt von 
NH, aus Atherlbung darzustellen gesucht, indem zur HgCl,-Llfsung, 
welche immer beinahe gesgttigt gehalten wurde , in Portionen NH, 
gesetzt wurde. Der Niederschlag enthielt im Mittel 71.18 O/,, Hg 
und 5.28 O l 0  N. Ich sah es als einen homogenen KGrper 
(NJ€&HgClSh an (Ber. 70.89O/, Hg und 3.30°/0 N), Nachdem ich, 
wie gesagt, einen ghuhnlichen K6rper &us Wasserlasung nicht habe 
darstellen khnen,  wird diese Auffasaung unsioher. Der Karper 
wiire also vielleicht als Gemisch aufzufassen. Eine Komponente 
mufs dann ein HgCIa-Doppelsalz YOU NH,C1 sein; in der Tat wurde, 
wenn bei der Dsrstelluug einige Samen von NH,ClSHgCI, zugesetzt 
wurden, ain Prikparat erhalten, welches, wie die Tension gegan Ather 
zdgte, eine Menge WI diesem Orenmalse enthielt. Die Tension des 
gewlsheljcben Xfirpers rr(N~&(Hgtll,)bi' gegen Ather war dyegen sebr 
piehigh 0,OI;g in B ccm; wenn nun ein H&Y,-Additionsprodukt 
des Diminohlorides yon so niedriger HgCI,-Tension existierte, durfte 
diems sioh aus den obigen Losungen, welthe in der Tat nur Diamin- 
chlorid geben , auageschieden haben. Der Niederschlag ist daher 
wshrscheinlich ein Qemisch, am einfachsten als Gemisch von 1 M6l. 
NHSHg&l, und 1 Mol. NH,HgCl, aufzufassen; mit dieser Annahme 
scheinen jadooh einigs Beobachtungen, insbesondere bei Ausschlttte- 
lun~vesuchben, nicht leicht vereinbar zu sein, 

fjbbr NH,Cl-&rmere Karper, von welchen in der Literatur 
mehrere, oon welcbea ich jedoch keinen als Individuum habe bestatigen 
kbn.rmca8, anfgerechnst sind, hsbe ich vide Versuche gemacht. Es 
gibt eina, aber sicherlich auch nur eine Substmz mit N : C1 < 1 : 1, 
welche am NH,H&Cl8 durcb Abspaltung von NH4CI entsteht : 

elt 35OI0 HgCI, und 7.7 
2.91 O/,, N. 
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gleichzeitig w i d  aber auch EgC1, abgeepaltm. Daber ist NH,Hg,CI, 
unter Lkungea von hohen HgCl,-Gehalten auah bei sehr kleinem 
NH,Cl-Qehalt bestindig, so z. B. nnter eiiner LBaang mit 0,04O/, 
NH4Cl und 6.2°/0 HgCl, lag sehr mines NHaH&Cl, (76.52O/, Hg 
and 2.49 o/o N). Bier, wie immer, mCtssen die Reaktionsmaseen sehr 
lange stehen, sonst bekommi man oft ganz iiberraechende Resultate; 
aus sehr NH,Cl-mmen, stark HgCl,-haltigen Liisangen bekam ich z. 13. 
bisweilen Niederschllge von so bohem N-Gehdte, dafs eine sehr be- 
deutende Beimiechung von NH,HgCl angenommen werden mufste, 
eine Beobachtung , welche fW die richtige Auffassung des Gebietes 
lange hinderlich war. - Bei kleineren HgC1,-Qebalten verschwindet 
NHaHg2CI, bei vie1 h6heren NH4C1-Qehalten, 80 lae;, urn den ex- 
tremsten Fall anzuftihren, unter einer L8aung mit 0.3 NH,Cl und 
0.13O/, HgCI, ein Niederschlag mit 8331  O/,, Hg und 2.89°/0 N; 
das Produkt lag wahrscheinlich an oder sehr aahe der gemeinsamen 
Grenze. - Bei Ausschilttelung von NH,HgaCl, mit Wasser wurde 
ElgCl, und NH,CI abgespalten ; weil die Ausgangssubstanzen in der 
Regel nicht viillig rein waren, waren die beobachteten HgCI, und 
NH,Cl-IConzentrationen nicht immer gleich; die abgespaltete NH,Cl- 
Mdenge war gering, weniger als der HgCl,-Menge; es wurde sicher- 
lich keine Zwischenstufe passiert, bis dem nach dem Abgeben an 
HgCI, von wenig mehr als 40 O l 0  des Gewichtee der Ausgankssubstanz 
die HgO1,-Konzentration nach Mars der Verdiinnung zu sinken an- 
fing. Der entstandene schwach gelbliche Ktirper gab bei Analpen 
an versohiedenen Damtrsllungen 8438 O/,, Hg nnd 2.83 O/, N; 84,30°/0 
Hg, 2.75°/0 N und 12.58°/0 C1; 84.41 O/o  Fig und 2.760/, N. - 
Ah zu HgCl,-Lbsungen angepdste Mengen Ammoniak gesetzt wurden, 
wurden auch Ilhnliche Niederscbliige erhalten, wie folgende Zahlen 
zeigen : 

Nutterleuge: 0.08 HgCl,; 0.10 o/o NH,CI. 
Substans: 04.47 Hg; 2.81 o/o N. 
Mutterlauge: 0.46 HgCI,; 0,078 Ol0 NH,Cl. 
Subshnz: 84,04O/,, Hg; 2.76 N; 12,1rS0/0 Cl., 
Mutterlauge: 0.19 o/o HgCl,; 0.186 O l 0  NH,Cl. 
Substanz: 83.85 O l 0  Hg; 2.78 O l 0  N. 

Von 1 Mol. NH, mrde etwa 0.6 Mol. HgCl, ausgefdlt. Man ki5nnte 
zuerst annebmen wollen, dafs die Ergebnisse d u d  die Bleichnng 
8NH3 + 5HgC1, =5 N,Hg,Cl,, + 6NH,Cl entsprochen werden; bei dem 
fibergange von NHJ3g3Cl, in N&lg6Cl, sollten 38.9°/0 an HgCI, 
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abgegeben werden; berechnet fiir N,Hg,Cl,: 85.47 Hg; 2.40 o/o N; 
12.13 C1. Eine ahnliche Formel ist jedoch unannehmbar; zuerst 
stimmen die Analysenresultate schlecht ; ubrigens ware ein Korper 
N,Hg5C1, ein HgCl, - Additionsprodukt des MmoNschen Chlorides ; 
aber letzterer Korper (abgesogen aber nicht getrocknet) nimmt aus 
gesattigter HgCl, - Losung nichts auf und wird ungeandert zuriick- 
genommen (unter ahnlichen Umstanden nehmen NH,HgCl und 
(C,H5N),Hg3C1, sehr schnell HgCI, auf); andererseits mufste der 
hochste NH,Cl-Gehalt einer Losung, unter welcher der Korper (in 
Gegenwart von sehr wenig HgCI,) bestandig sein konnte, derjenige 
sein , welcher die Existenzgebiete des MILLON schen Chlorids 
und des Amidchlorids trennt, also etwa 0.18 Ole; aber wie oben ge- 
zeigt, wird der K8rper noch unter einer Mutterlauge von 0.3 O l 0  

NH4C1 (und 0.13O/, HgCI,) aufgefunden. - Der Korper kann also 
nicht von dem MmoNschen Salze deriviert werden, sondern mufs 
Wasserstoff enthalten. Alle denkbaren Formeln werden, wenn man 
annimmt, dab  der Korper vbllig homogen war, sehr kompliziert, und 
es ist nicht moglich, eine sichere Auswahl zu treffen. Am nachsten 
liegt es, den Korper als ein HgC1,-Additionsprodukt einer hypote- 
tischen Substanz N,HHg,Cl zu formulieren; die Formel 3NaHHg,C1 + 
4HgC1, wurde den Daten gut, die Formel 4N,HHg3C1 + 5HgC1, + HaO 
idealisch entsprechen. Berechnet fur letztere Formel Hg 84.35 ; 
CI 12.33; N 2.78; H 0.10; H,O 0.35; bei der Bildung wiirde von 
1 Mol. NH, 0.61 Mol. HgCI, ausgefallt werden und bei der Ent- 
stehung aus NH,Hg,CI, 41 

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

HgC1, abgespalten. 

Die  E inwi rkung  von KC1 au f  d ie  E n t s t e h u n g  h ie rhe r -  
ge  h o r  e n  d e r  V e r b  in  d u n g  en. 

Diese Versuche wurden gleich anfangs meiner Arbeit, als ich 
von der Unhaltbarkeit der RAMMELSBERG-PEsCISchen Formeln noch 
nicht vollig uberzeugt war, vorgenommen ; wenn, wie diese Formeln 
annehmen, das schmelzbare Prazipitat 3 NH4C1 + NHg,Cl, das un- 
schmelzbare Prazipitat NH,C1 + NHg,Cl ware, so ware man vollig 
berechtigt zu erwarten , dab  analoge KC1-Doppelsalze dargestellt 
werden konnten. 

10 g KC1 wurden in  8O//,igem Ammoniak zu 100 ccm gelost, 
die Losung in eine heifse Losung von 10 g HgCl, in 50 ccm Wasser 
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eingegossenl Der Niederachlag wurde abgewgen, auf Porzellan ge. 
trocknet, einmal' mit einer verdiinnten KC1-Lasung gewaschen. Ana. 
lyse: 0.5828 g gaben 0.5313g HgS (78.68 Hg), das Filtrat gab beim 
Verdunsten einen Ruckstand von 0.1298 g Chloride; nach dem Ab- 
rauchen des Ammoniumsalzes blieben 0.0032 g XC1 zariick; also 
6.SS0[@ N. Die Substanz ww Amidchlorid. 

30 g RC1 und 10 g HgCI, wurden mit Wasser zur Losung yon 
100 CCM gebracht; 20 ccm 8 o/oiger Ammoniak, in welchem 6 g KCl 
geliht waren, wurden zugesetzt, der Niedersclilag getrocknet, rnit 
schwacher KCl-Losung einmal gewaschen. AD&ly$e: 0.577 1 g gsben 
0.4449 g HgS (66.47 Hg) und 0.1982 g Chloride; wovon 0.0108, g 
KCI; d 8 o  8.51 N. Die Substanz war Diaminchlorid. 

E n  KCl-Doppelsalz wird also nicht gebildet. KCl wirkt auf 
die Reaktion nur durch seine C1-Ionen ein. Ale NH, zugesetzt 
wird, wird in gewahnlicher Weise NH,C1 abgespalten, bis dem die 
Gleichgewicbtskoastante fur die Gleichung Cmd. 0~11 K, welche das 
Gleichgewicht iilm der Kombination Amidchlorid-Diaminchlorid be- 
stimmi, erreicht ist. Wenn vie1 KCl anwesend ist, braucht nur ganz 
wenig NH4C1 gebildet au werden, und am bekommt, wie in dem 
letzteren Versuche, beinahe reinea Diaminchlorid, wlihrenddem, 
wena weniger KC1 anwesend ist, wie in dem ersteren Vemuche, 
seines Amidcblorid erhalten wird. 

Ein quantitativer Versuch iiber die Gleiobggwichte in Gegen- 
wart von KC1 ist auch ausgefiihrt worden. Proben oon Diamin- 
chlorid in Uberschuh wurden wiihrend 5 Tage rnit a) 1 o/oiger, 
b) 2 O/,iger KCLL6sung geechiittelt; unter c) wird der Wert ?on 
Versuch 2 in der Reihe liber die Zersetzang des Diaminchlorids 
gasetzt : 

CHIl C N H l  c9 Cci CNH& X CCI 
a) 0.0090 0.3323 0.1440 0.4861 0.1615 
b) 0.0100 0.2896 0.2681 0.6677 0.1644 
c) 0.0005 0.4060 - 0.4055 0.1 842 

Unter & H ~  ist die gefundene Menge mit Abeug der in der Lllsung 
als Diaminchlorid befindlichen verzeiohnet. Uber die wecheelnden 
Hg-Gehalte aiehe oben. Die Werte der letzten Kalumne sind ziem- 
lich konstant und die Einfiihrung von Ioneukonzentrationen wurde 
wahracheinlich die Eonstanz noch besser machen. 
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EgCJ nnd primiire Amine. 

Nur nach ,Verbindungen mit Hg : C1 > 1 : 2 ist gesucht worden. 
Angaben sin& in der Literatur verzeichnet iiher aromatische Amine 
(PE8QTx welohe jedoch viillig abweichende Typen zeigen zufolge der 
Leichtheit, mit welcher Waaseretoff im aromatischen Kern durch 
Hg aubatitniert wird ; weiter fiber Bemylamin und Harnstoff (PEBCI), 
WQ jedoch ni&t Hg-reichere Derivate als Amidchloride amgegeben 
werden; endlioh gibt es eine Unterauchung van K ~ ~ L E B ~  uber 
Aithylsmin, wovon unten. 

D e r i v a t e  von Athylamin .  
Von Typen mit Hg: C1 = 1 : 2 sind zwei Reprllsentanten an- 

gegeben, C,H,NqHgCI, und (C,HI;NH,),KgCI,. Von den lnich bier 
interessierenden Typen mit Hg : Cl > 1 : 2 beschreibt KOHLER nicht 
weniger sls drei Repribentanten; nach seinen Formeln 1. C,H,NHHgCI, 
2. (C,H6NH,)4(HgOXHgCl, und 3. C,H,NHHgOHgCl. Von diesen 
war eB beeonders 3, das Analogon der Salze yon MImoNscher 
Basis, welches mich interessierte. - Ich babe KBHLER~ Versuche 
mit dem Resultat nachgemacht, dafs yon den drei Korpern keiner 
aufgefunden ist. Nur eine Verbindung von Typen wit Hg : GI > 1 : 2 
iind N :  C1 = 1 : 1 ist angetroffen; diese ist zusammengesetzt 
(C,H,NXHg,Cl, ; dsneben Rind Hg01,-Additionsprodukte von dieser 
Verbindung erbalten. 

Ehe Prober des benutzten Bthylamins wurde zur Beurteilung 
der Reinheit in Chloroplatinat verwandelt, vmlches mit Alkohol und 
Ather vol3stPndiB ausgeMft wwde. D& Salz hielt 39.02 o/o Pt an- 
at&€% berechnst W.W @la. 

16 g BgCh wnrden in 400 Ccm Waaaer gel6st rind in gelinder 
Wkme rnit 30 d'/&et ~thylaminl3sung in einigem Uberschufs ver- 
setzt. Nach einem Tage wurde die Yenge des in der L6sung befind- 
lichea Chlors bestinimt, sie war 67.6 O/,, der totalen Chlormenge; 
mehr Chlor ging aicht in die LiSsung auf Zusatz von noch 100 ccm 
Wsssar, Die weifae' amorphe Masse wurde abgesogen und eine 
Ndcht h f  portisem Porzellan getrocknet; sie verlor dann nichts an 
Qewicht bei Aufbewahrung im Exsiccator (Probe 1). - 6 g HgCI, 
in 100 wm Wasem (Probe 2) und 3 g HgC1, in 1 1 Wasser (Probe 3) 

i t ,  dbetsbhihsigern Atbylamin gefiillt. - Die Substanz 

1 a. a m ~ .  oksm. am. 12, 2200 U. 8928. 
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wurde in der Kiilte sehr langsam, beim Erwebrmen schnell in Salz- 
sgure geltist; sie wurde von Schwefelsgure langsam geliist. 

Analyse mf 1 : 0.3974 g gaben 0.3648 g BgS (79.14 o/o Hg). - 
0.4178 g gaben mit CaO gegluht 0.1611 g AgCl (9.53OtO Cl). 

Analysa auf 2: 0.4023 g gaben, in Salza%ure gelat, 0.3695 g 
HgS (79.19 O l 0  Eg); das Filtrat, voraichtig zur Trookne verdunatet, 
in Wssser geltist (die Llisung reagierte neutral), mit AgNO, gefrillt, 
gab 0.1532 AgCl (9.42 C1, enfsprecbend 11.42O/, C,H,N). Es ist 
deutlich , dafs das Athylamiachlorhydrat ohm Verlust zur Trockne 
verdunstet worden ist, - 0.4063 g gaben mit CaO gegliibt 0.1572 g 
AgCl (9.57 01). 

Analyse auf 5:  0,3898 g gaben (in derselben Weise wie bei 2) 
0.3584 g HgS (79.27 o/o Hg) und 0.1489 g AgCl (9.44 o/o C1 entsprechend 
11.46 C,B,N). - 0.4328 g gaben mit CaO geglliht 0.1615 g AgCl 
(9.42 O j 0  Cl). 

Ber. far (CBW,N~Hg8CI,: Gefunden : 
1 2 3 

C,H,N 11.35 I 11.42 11.46 
Hg 79.29 79.14 79.19 79.27 
CI 9.30 9.53 9.67 9.42. 

KBHLBB bekam &us HgCl,-L&xng mit ilberschiissigem Athyl- 
amin eine Subatanz, welche er (C,H,NHa),(HgOXHgC1, schreibt ; sie 
enthat also 2 Mol. Wasser mehr ale die von mir erhaltene Sub- 
stanz; ein iihnliches Produkt babe ich nie bekommen und die von 
mir erhdtene Substanz war sehr leicht wasserfrei zu erhalten. 

Qelegentlich habe ich versucht, ob der Kilrper (C,H,N&Hg,Cl, 
imstande iet, HgCI’I, zu addieren; die Substmz, abgesogen aber uicht 
getrocknet, wurde mit konzentrierter HgCJ-LiSsung geschiittelt; es 
wurden schnell sehr bedeutende Mengen HgCI, aufgenommen; wenn auf 
erneutem Zus& von HgCb-Liieung nichts mehr aufgenommen wurde, 
wurde abgeeogen, Die entstandene Substanz war (C,H,N),Hg,CI, + 
3 HgCI,, welche Formel auch C,H,N(HgClh + HgCI, geschrieben 
werden kann. Andyse: 0.8809 g gaben 0.5997 g HgS (75.93 O/,, Hg) 
und 0.1293 g AgCl (entsprechend 5.67 Ol0  C,E,N). Berechnat: Hg 
76.43; C1 18.09; C,H6N 6.48. - Bei der Zersetzung der Substanz 
durch Wasser scheint eine intermediiire Stufe passiert zu werden. 

Als K6-a hhylamin zu iiberschiiesigem HgC1, setzte, er- 
warate’ und von etwas Ungelastem filtrierte, fielen &us dem er- 
kalteten Filtrat bliitterfijrmige Krpetalle &us, welchen er die Formel 



- 96 - 
C,E,NHHgCl gibt; dime Formel wird auch von HOPMAN und MAR- 
B I J R B ~  takaeptiert; weder EOam& noch HOPMAN und MARBTJW haben 
jedoch Hg oder Ql in der Substans bestimmt. Da in der Gleiohung; 
welcde das GleicE4gtbwicht zwischen CtH,NHHgCl und (C,H,&Hg,CI, 
beethamen wWbf weder die Konwatration von HgCl, noch von 
C,ab,M&, sondem nut von C,H,NH,Gl eingehen wiirde, waren diese 
Angaben unbegreiflich. Bei Wiederholung von K~HLERS Vereuche 
bekau hh &Q&I Kiirper, dessen Aussehen rnit seiner Beschreibung 
stiwmta; die A d y m  stimmte jedoch nicht mit der von ihm an- 
gegebenen Formal. 

Aaalysg: 0.4097 g gaben, in SchwefelsiLura gelht, 0.3064 g HgS 
(64.21 Oj0  Hg) und 0.3688 g AgCl (21.89 O l 0  Cl). 

Ber. filr C,H,NHHgCl : C,H4NH,HgCI,: Gefunden: 
Hg 71.59 63.34 64.21 
c1 12*68 22.43 21.96. 

Die Subshne..war also nur das von K~HLER selbst dargastallte 
Monoaminchlorid ; &in Arnidocblorid acheint unter den angegebenen 
Urnatinden nicht SB. imtstehan. - Ein Niederschlag, welcher erhalten 
wurde in der IWta mit iiberachiissigem HgCl, (15 g HgC& in 
200 CCM Warser, 10 cam 10 Oloige Athylaminloaung) enthielt 69.96°/0 
Hg und 21.52 Ol0 C1 @tg:Cl = 1: 1-71); er kannte ale ein Qemisch 
von CsH6NHsHgCI, mi$ (CaHaN),Bg,CI, (oder einem HCI,-Additions- 
produkt dav on) anfgefahst werden ; ich wiederholte den Versuck mit 
Znaatlr von I/, g CIH6NESCl; der Niederschlag war das Monoamin- 
chlorid; 0.3680 g gaben, in Sohwefelshure gelbst, 0.2733 g BgS 
(64.03O/, Hg) nnd 0.5278 g AgCl (22.02O/, Cl). 

Es bleibt noch iibrig, von dem KOmmschen Analogon. des 
Chlorids von M ~ N S  Basis zu spmchen. A h  er den Niederschlag, 
welcher bei seiner oben erwgihnten Darstellang von ,,(?,IT, NHHg Cl'r 
rtickstiindig war, mit vie1 Wasser kochte, wurde derselbe gelb; bei 
der Andyee fand er S0.$06/o Hg, 3.09 N und 7.8ti0/, GI. - 
Ber. f ir  C,H,NHgOHHgCl: C,H,N 8.67 o/o'; N 2.82 Ole; Hg 80.76 O/,,; 

C1 7.15 
Als ich (C,B,N),Hg,CI, rnit vie1 Wasser einige Zeit kochte, 

bekam ich einen kleinen dunkelgelben Riickstand mit 86.39 O/,, Hg 
und 6.49 C,H,N; kann darin nichts anderes alq ein Qemisch 
von untersetzter Sdetans rnit einem sehr basischen Quecksilber- 
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oxychlorid sehen. - Aus dem erkalteten Filtrat fie1 ein weifser 
Niederschlag mit 79.09 O i 0  Hg, also nur (C,H,N),Hg3CI,. - Im 
klaren Filtrate von letzterem, welches im Liter 0.68 g Hg enthielt, 
wurde das Verhaltnis Hg : CI : C,H,N = 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 
KOEILER erheischt, ist gar keine Andeutung. Dals man, je  nach der 
Menge des Wassers und der Dauer des Kocheus Ruckstande von 
variierenden Zusammensetzungen bekommen kann, ist deutlich ; die 
Reaktion besteht aber nicht in einer Viegnahme von C,H,NH,Cl, 
sonderri Ton C,H,NH,; aber nur in jenem Falle mBre ein Kiirper 
lnit der KoaLERschen Formel erhiiltlich. Das KoHLERSChe Analogon 
des Chlorids von MILLONS Basis ist daher zu streichen und 
(CzH5N),Hg~CIz als eine Grenzsubstanz anzusehen. - Dafs die von 
KOHLER benutzte Ausgangssubstanz wohl nicht (C,H,N),Hg,CI,, 
sondern ein HgC1,-Additionsprodukt von diesem war, kann nsturlich 
an diesem Resultat nichts iindern; iibrigens habe ich schonl uber 
einen genau uach KOHLER s Vorschriften durchgefuhrten Versuch 
berichtet, welcher zu ahnlichen KoELERS Ansichten widersprechenden 
Resultaten, wie der soeben beschrieberie Versuch gezeigt, gefiahrt hat. 

D i e  Kombina t ion  Diathylamin-Quecksilberchlorid. 
Dal's das Athylaminderivat beim Xochen mit Wasser unter Ab- 

geben von Athylamin zersetzt wird, mird wenig auffallen, wenn man 
kennen gelernt, wie sich Digthylamin verh&lt. 5 g HgCI, in 500 ccm 
Wasser gelost, wurde mit Diathylamin in einigem Uberschfs uer- 
set26 der Niederschlag war anfangs rotgelb, abgvr wenn alles Amin 
zugesetzt war, gelb; er  war dann HgO vollig ahnlich und in der Tat 
wurde in der Losung bei Titrierung beinahe die totale Menge Chlor 
nachgewiesen. 

Als HgC1, in Alkohol gelost mit uberschussigem Diathylamin 
versetzt wurde, wurden kleine Krystallnadeln, mit gauz wenig von 
einer amorphen weiksen Substanz gemischt, erhalten. 
Annlyse: 0.3730 g gaben 0.2533 g HgS (58.55*/, Hg). 

0.3918 g (in Schwefelsaure gelost) gaben 0.2665 g HgS 
(58.65 O/,, Hg) und 0.3216 g AgCl (20.30°/, Cl). 

1. c. s. 20. 
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Ber.. f ir  (C,$XNHHgCI, : Gefundea : 
l$g 58.18 58.55 68.65 
a1 20.60 20.30 

Ah dime Bnbatanz mit eines 10°/,igen Lbsung v m  Dikthyl- 
amia in Warrser vereetzt wurde, wurde sie gelb gefbbt. Die %t- 
stehmg einm Amidochloride wurde nicht beobachtet. - h d i c h e  
Bdehtungen Bind von HOPYAN und MARBUBG’ bei Dimethylemin 
and bei Tri&wamin gemacht worden, 

Versuche mit anderen primiiren Aminen. 

n-Propylamin gibt ein iihnlichea Derivat als hJ.qlarnin. 5 g 
H@* m d e n  in 200 corn Waaaer gelibt, n-Propylamin in einigem 
Wberecbde zngesetzt; in der L6Zsung wurde bei Titrieren 66.5 *lo des 
totden Chlorgehaltea gefunden ; &uf weiteren Waaserzusatz ging 
nioht mehr G1 in die LBsung. Der weifse amorphe Niederschlag 
wurde analysiert: 

0.8980 g gaben 0.3519 g EgS (76.22O/, Hg), 
0.3718 g gabm rnit CaO gegltlht 0.1411 g AgCl (0.40°/, C1). 

Eg 16.46 76.22 
c1 9.03 9.48 

Ber. ftir (C,H,N),Hg,CI,: Gefunden: 

Y e t h y l a a h  gab auch ein iihnliches Derivat, wiewobl es nicht 
80 Isidit iein erhdten wnrde. Der Amin wurde nach FRANQOIS durch 
BchW&” mit HgO g d n i g t ,  ffberschssiger Amin gab mit ver- 

~,&$hngen in der Kiilts einen schleimig gelatiniisen 
ach mehreren Tagen waren in der LBsung nur 

halterr eingehalten und die Substane 
f eine einfache Formel stimmende 

HgCl, in der Wkme mit Uberschiiesiger 
wurden (Volumen 500 ecm), wurde ein 
chlag Ssbalbn, nach eintQigern Stehen 
Losun8 @(’/,, nach dreiagigem 65 O/, 

dan und dam war das Qleichgewicht 
z war schwach graustichig. 

Andyee: 0,6653 g gaben 0.5280 g BgS (81.97O1, Hg). 
0,2133 g gaben rnit CaO gegtihlt 0,1099 g AgCl (9.13% Cl) 

Z. morg. Cbem. Bd. 67. 7 
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Ber. Fir (CNsN),Hg8C12 : Gefunden : 

Hg 82.33 81.97 
c1 9.12 9.73 

Mit A m  ylam in wurde ein Niederschlag bekommen, welcber zu 
der Lasung fortwiihhrend Chlor abgab, obne dafs ein Gleichgewicht 
arreicht wurde; eine homogene Substanz wurde daher nicht erhalten; 
eine Analyee gab qein Verhikltais Hg:C1 r 1.15: 1. - Mit Benzyl- 
amin  wurde ein Produkt erhalten, welches, nachdem es eine Woche 
unter der aehr verdiinnten Mutterlauge gestanden, das Verhgltnis 
Hg : Cl = 0.97 : 1 zeigte, also lag das von PESUI beschriebene Amid- 
chlorid in. nicht vtillig reinern Zustande vor. Die Gleichgewichte 
rntellen sich aho sehr langsam ein; in der Tat hat P~scr  eine ganze 
Reihe intermedigre Produkte zwischen Amidchlorid und Diamin- 
chlorid beschrieben , von welchen die Individualitat wohl noch zu 
beatiitigen ware. 

Die Kombination BH3 -HgcHO,),. 
In diesem System hat es sich sehr schwierig gezeigt, eine 

aystematische Untersuchung in der fur die Chloride benutzten Art 
durchzuftihren und fur den Tell der Reihe, welches Diaminnitrat- 
Amidonitrat umfasst, diirfte es kanm m8glich sein, da die (Illeich- 
gewichte sich aulserordentlich Ianngaarn einzustellen scheinen und 
dabei durch die Ausscbeidung neuer kry stallieierter Substanzen ge- 
start werden. Vie folgende Versnchareihe diirfte jedoch einiger- 
mafaen als Ersatz fir eiue ahnliche Untersuchung dienen. 

6 g Hg(N0,)B wurde mit 2 ccm 4-norm. Salpetersiiw versetzt 
und mit Wasser zu 10 ccm verdiinnt; iihnliche Portionen wurden in 
ein Qemisch yon 11 ccm 8°/oigem Ammoniak (Uberschuk) und 
50 ccm einer NH,NO,-Lbung von der unten angegebenen Konzen- 
tration einfiltriert. 

1. 50% ig. Kleine etwas zugespitzte Tafeln; das Produkt ssh 
homogen aus. (Aus der Mutterlauge krystallisierten Erusten aus, 
wo Amidonitrat nicht beobechtet werden konnte.) Analyse: 0.4013 g 
gaben 0.2564 g HgS (55.09O/,, Hg). 

2. 40°/0ig. Zwei Arten Krystalle wurden erhalten, teils die- 
selben wie in 1, teils lange schmale KrystaUnadeln ; jedoch schienen 
Uberggnge zwischen beiden vorznkornmen. (AUR der Mutterlauge 
wurden harte Krusten bekommen, wo Amidonitrat deutlich wahr- 
genommsn werden konnte.) Die Analyse gfib 5i3.97°/0 Hg. 
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3. 3Oo/,ig. EB wurde ein Gemisch erhalten, teils kleine kom- 

pibkte Krystalle, Amidonitrat, teils dieselben Krystalle ah in 2. (Aus 
der Mutterlauge harte Krusten, wo nur Amidonitrat sicher wahr- 
genommen wurde.) Die Analyse dea Gemisches gab 62.51 o/o Hg. 

4, 20°/,ig. Sehr schnell fhg eine weite KrystaUmasse &a 
sich mezuecheiden; sie bestand m a  kleinen kompakten Krystall- 
karnern von abgerundeter oktaedrischer Form. Analyse: 0,867 1 g 
gaben 0.3016 g HgS (70.83°/, Hg); 0.3646 g gaben 0.5015 g HgS 
(71.80 o/o Hg). 

6. 100/oig. Zuerat wurde ein amorpher w e i h r  Niederscblag 
erhalten, welcher bald krystallinisch wurde ; nach einiger Zeit war 
er vbllig homogen, aus kleinen oktaedrischen Krystallen ohne 
amorphe Beimiachung beetehend. Vfillig gleichartige Beobachtungen 
wurden bei zwei weiteren Bereitungen gemacht, von welchen die 
eine in griilaerem Mabstabe gernacht wurde. Analpse auf die drei 
versohiedenen Bereitungen: 0.3623 g gaben 0.3029 g HgS (72.07 O I 0  Hg), 
0.4017 g gaben 0.3368 g HgS (72.29O/, Hg); 0.4041 g gaben 0.3380 g 
HgS (72.00 He). 

6. 5°/0ig, Amorpher Niederschlag, welcher zuerst gelb war, 
&nn weit wurdde; er wurde nach I l lB Stunden abgesogen. (Aus 
der Mutklxuge wurden kleine Krystalle , offenbarlioh Amidonitrat, 
bekomman.) 

7. 2.5 Ol0 ig. Zuerat gelber, dann weifser Niederschlag, wurde 
nach 1 11, Stunden abgesogen. (Aus der Mutterlauge kleine Kry- 
stalle, sicherlich Amidonitrat). Das Mittel von zwei Analysen gab 
80.72°/, Hg. 

8. Ileines Waeser. Lichtgelber Niederschlag, bald in  kleinen 
KryystrzllkiSrpern umgewandelt, welohe noch nach langerer Zeit mit 
amorphen Maaeen gemischt waren. Wurde nicht analyysiert. 

Ber. flir (NHJ,Hg(NO,),: NH,HgNO,: NH,HgNO, + '/aHaO: 
Hg 55.89 71.96 69.70 

Die Andysen wurden so angestellt, dais die Substanz in Salz- 
siiure gelfist mit K,S gefiillt wurda; in einigen E'iillen wurde das 
Queokailbermlfid mit CS2 gewabchen, aber dies zeigte sich vallig 
unnotig. 

Nur zwei Produkte wurden homogen arhdken, ngmlich der 
Diaminnitrat in 1 und der Amidonitrat in 5 (und 4). Letzterer ist 
nach meinen Analysen wesserfrei; in der Literatur wird er als 
'1, Mol. wasser enthaltend angegeben. - Sowobl KANE wie PESCI 

Das Mittel von zwei Analysen gab 79.190/, Hg. 

I* 
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geben einen Zwisohsnktkper an, welch@ ab (NK,XHg(NO,), + 
NE,HgNO, + 2H,O geschriebea werden kllnnte. Ich habe ihn nicht 
bekommen; mSglioherweise bestand die eine der in 2 und 3 ge- 
fundenen 3hystallarten a m  dieser Verbindung, aber sie wurde nicht 
rein erhalten; auch au0 warmen Lllsungen von der Zusammensetzung 
von 2 wurde hauptsilchlich Amidonitrat erhalten. Die Beobach- 
tungen fiber das grol'm Existenzgebiet des Amidonitrat8 machen es 
wenigstene unwahrsaheinlich, dab der erwlihnta Zwisahenktirper eine 
stabile Verbindung sein kann, wiewohl ich keine entscheidenden 
Orilnde habe, seine Existenz zu bestreiten. 

Die amorpben NiederschliLge mit hgherem Hg-Behalt ale der- 
jenige des Amidonitrate (entsprechend 6 und 7), sind im allgemeinen 
angemhen worden, dne  besondere Verbindung (NH),Hg3(N0,),B,0 ent- 
halten aber stllrkere Grlinde fur diese Annahme liegen nicht vor. 
Die in der Literatur publiziertea Andysen eind sehr variierend und 
stimmen niaht gut auf diese Eormel (ber. Hg 77.72O/,); im all- 
gemeinen sind die gefundenen Hg-Gehdte in niedrig, wiShrend ich 
in 6 und 7 allzu hohe Hg-Qehalte gefuaden habe. Sicherlich werden 
Gemieche gebildet ; ob irgendaine besondm amorphe Verbindung 
auletzt nach dem Eintreten des Qleichg%wiahtaustandes als homogene 
Phase erhalten werden kijnnte, iet wohl km~a zu entscheiden, weil 
der stabile krystallinische Amidonitrat woht iuvor zur Abscheidung 
gelangen whd. Als Komponenten der Gemieche kbnnteo gleichwohl 
der Nitrat voa M m ~ s  Basis and eine amorphe Form dee Amido- 
nitrats als irgendeine intermediiire Verbilldung angenommen werden. 

Ich habe versucht, das Amidonitrat mit warmem Wasaer &us- 
zuschlttteln; weil das Gleichgewicht sich aufserordentlich langsam ein- 
zuntellen echeint, eind vallig beweisende Resultate nicht erzielt. Jedeo- 
falls wurde nichte beobachtst, was dafiir spreaben ktinnte, dds eine 
intermediare Verbindung zur Ausscheidung gelangt ; eondern alles 
deutete dahiri, dare das Amidonitrat direkt in den Nitrat VOR 

MILLONS Basis tiberging. Wenn zuletzt das Abgeben von NH,NO, 
wohl nicht aollig , sber beiaahe aufgshi5rt hatte, wurden Proben 
genommen. Die Substanz erschien unter dem Mikroskop als eine 
amorphe w i b e  Mwse, in welcher hier und da kleine Kqetallkerne, 
Spuren von nicht zersetztem Amidonitrat, beobachtet wurden. 

Analyse: 0.8481 g gaben 0.3866 g HgS. 

Ber. fur NHg,NO,: w u n a e n  : 
Hg 84.05 88.86 "lo 
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Die von mir erhaltanen Produkte sind also nur Diaminnitrat, 

Amidonitrat uod Nitrat von M'ILM)NS Basis. 

Die Kombination Pyridin-NercuriPe. 
Im Zusammenhange mit den oben mitgeteilten Measuagen fiber 

die LWchkeit des Dirtminchlorids in Ammoniakllisungen v0r- 
schiederaer Konaentrationen , habe ich einige Messungen fiber die 
L8dichkeit einiger Pyridin - Mercurisalze in wiisserigen Pyridin- 
lbmngen yon verschiedenen Konzentrationen gemacht ; die VerhZllt- 
nieaa aind in diesen F&llen insoweit einfrtcher ah in jenen, dafs 
ein Zueatz von Pyridiniumsalz, urn die Ausfallung einer Amido- 
verbindung zu verhuten, natiirlich nicht vonnaten ist, - Pyridin- 
Mercurisalze Bind von priiparativem Geeichtspunkte am von P ~ I  
unbrmcht. 

aber ein hierhergehfirendes B y d r a t  gibt P ~ C I  an, ea werde 
in Lasung gehen, wenn das Sulfat mit BaCO, zersetzt wird; die 
Lasung reagiert nicht gegen Phenolphthalin, sie liZrst anfangs vie1 
Queckailberkarbonat absetzen und h a t  dann wenig Hg, fch fand, 
dafs eine 8 o/o ige Pyridinl6stmg mit HgO lBngere B i t  geschiittelt, 
so wenig Hg gelaat, dab sie mit 4 5  nur eine dunkelgelbe Farbe 
anmhrn. Ich gllaube daher, dafs die von PESOI bekommane Fliissig- 
hit  kgendein Ombonat enthielt, urn 80 mehr, weil ea ~chlechtere 
R g ~ l l t e b  init kohlenarurefroien Reagentien wie Bti(O.E)a, Pb(OHj, 
bekornrr~tm zu habm sohint. 

Chkoride, Nmh P w r  bekornrnt man aus HgC1, uad Pyridin 
die vabhdung (ca~61?)&€gCls ; mnn diem mit Wasser behandelt 
wid, babommt man C,H,NHgCl,; auch eine noch Hg-reichere 
8ublrtanz (436E&a(E&lB& existiert. - Ich stellto die Verbindang 
(C,H6N),HgCI, in folgender Weise dar: 20 g reines Pyridin wurde in 
Alkohol gelast, darin mrde eine Lasang von 20 g BgCl, in eieden- 
dem &kobo1 einfiltiert ; die erhaltena Bubatanz enthielt 46.89°/0 Hg 
anatath bwwbaet 4i3.t12°/0 Hg. - Bd Behandlung mit reinem 
Wasser wird die Substanz, wie nach PEIsars Angaben au erwarten, 
zersetzt; die Lbslichkeit wurde mit Pyridinldeungen von 5-40 Ol0 

(8. Tabella, S. 10%) 

Dar 4Znwwhs 4% Liislichkeit iet eehr bedeutend; es beateht der 
Untm&W von den bei der ontsprechenden Nq-Verbindung be- 

besaitnmL - T m m t W  18.1'. 
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Normal in Pyridin 

0.633 
1.266 
2.532 
3.165 
3.798 
6.064 

_ _ - _ _  ----- 

--___I 

Normal in Eg 

0.00283 
0.00375 
0.00808 
0.01216 
0.01815 
0,03865 

_ _ - _ _  $1 - _ _ _  -- 

2.06 
8.82 
5.51 
6.61 
7.30 

$9 
- -. _ -  - _ _  

1.38 
2.21 
3.88 
4.40 
4 86 

kommen Zahlen, d d s  hier die Eonzentration an C1-Ionen nicht 
konatant ist, sondern wschst mit der HgKonzentration. Eine Be- 
rechnung ist nicht miiglich, weil die 01-Ionkonzentration nicht be- 
stimmt ist ; wahrscheinlich ist die Konstitution bedeutend ; 88 waren 
ja die entsprechenden NH,-Derivate bedeutend ionisiert, wie aus der 
grofsen L6slichkeitsherabsetzung durch Cl-Ionen bervorging. Wenn 
man nur &entierung eine praktisch vollatiindige lonisetion annehmen 
wollte, wiirde man folgende Gleichungen bekornmen : 

1. G,,,, = k,; 
2. CPy%gCI,CmPg = 4 1  CPY2 4- x QCl, ; 
3. cpys + x HgCl, = kJI1 CP, + x Hg** C a w  

Also 

Weil die Konzentration der Dipyridinverbindung praktisch gegen 
diejenige der h8heren Pyridinverbindnngen negligierbar ist, kann 
man anstatt 4 achreiben 

Wenn man sukzessive fur zwei Konzentrationen die x- Werte berechnet, 
welche Konstmten gibt, also z. B. fiir die Vermche 1 und 2 nach 

4. C a ~  /Crag + x Hg" C'GI = K. 

5. C",, / Cspys + Hg- = k oder C"P, /CSIrg = K. 

der Formel z = 3(10gBg1 -kgHg!d, hekommt man die unter 
log PY, - 1% PY, 

verzeichneten Werte. Wenn man-dagegen annimmt, dafs die Ver- 
bindungen nur als binlire Elektrolyten aber vollstlndig zerfallen, 

c "Pp 
CdRg 

wiirde die ' Formel - 7- - = ii gelten, waB zu den unter s2 ver- 

zeichneten Zahlen fUhrt.- Die Berechnungen ktinnen nur eine Sache 
zeigen, ngmlich dafs unter allen Vorausaetzungen die x-Werte be- 
stkindig ansteigen; daher murs man annehmen, dafs nicht ein, 
sondern mehrere hahere Pyridin-Additionsprodukte in den LiSeungen 
vorhanden Bind; unter diesen Urnstanden erscheint eine mehr ein- 
gehende phyeik$isch-chemische Untersuchung weniger verheikend. 
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Nr. 
- -~ 

1 
2 
S 
4 
5 
6 
7 

Nitrate. PESCI beachreibt das Salz (C,H,NXHg(NO,), + 2H,O, 
welches aus warmem Wasser ahne Zersetzung urnkrystallisiert werden 
kctnn. Ich bekam das Salz, als zu einer Losung von 40 g Hg(NO,), 
in einem Gemisch von 80 ccm Wssser und 12 ucm verdiinntex 
Salpeterehre 30 g reines Pyridin gesetzt wordea. Die Substanz 
enthielt 38.55 Hg anstatt berechnet 38.61 "I, Hg. - Die L6s- 
lichkeit wurde mit reinem Wasser und mit Pyridinlhngen von 
h6uhstens 10 beatimmt. Temperatur 18.1 O. 

Normal in Pyridin Normal in Hg 
-̂ = _-I,, -- -- - 

0 0.1802 
0.211 0.2Z89 
0.422 0.2819 
0.639 0.3565 
0.844 0.5910 
1.055 0.4494 
1.266 0.5074 

Bei der Iladaktion aingegangen am 12. Deeember 1907. 




