In letzter Zeit neigt man, nach dem Vorgange Werner’s, dazu,
die Doppelsalze nicht mehr als »Molekiilverbindungen¢, sondern mehr
unitarisch, als Verbindungen von Metallen mit Metall-Siure-Complexen
anfzufassen. Gemiss dieser Betrachtungsweise kime bei den sehr ein-
fachen Verhiltnissen, die nach Obigem fiir die besprochenen Doppelsalze
des Cadmiums gelten, dem Cadmium in diesen Salzen die »Coordi-
nationszahl« 3 und 6 zu, Erstere in den gegen Wasser stabilen, Letztere
in den durch Wasser zersetzlichen Verbindungen'). Es bezieht sich
dies jedoch nur auf die Chlorokérper, und die Frage verdient Er-
drterung, ob bei Einfilhrung anderer, insbesondere schwiicherer Sdaren
in den gleichen Complex nicht Aenderungen und Complicationen dieser
Verhiiltnisse auftreten. Das vorliegende experimentelle Material zur
Beantwortung dieser Frage ist spérlich; ich gedenke, zur Erweiterung
desselben zunichst die entsprechenden Doppelverbindungen mit Cya-
niden, Rhodaniden und Chloracetaten auf Zusammensetzung und Zer-
setzlichkeit niher zu priifen. —

Bei der {Ausfihrung einer grosseren Anzahl der oben mitge-
theilten Analysen hat mir Hr. cand. chem. Grewe dankenswerthe
Hiilfe geleistet.

205. H., Ley und K. Schaefer: Beitrige zur Chemie des
Quecksilbers.  I1L.1)

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 26. Marz 1902.)
Zuar Constitution der Quecksilbersiure-Amide und -Imide.

Verschiedene Probleme, besonders die auf Tautomerie beziig-
lichen, regen die Entscheidung iiber die Art der Bindung des Metalls
in verschiedenen Metallsalzen, bezw. Metallverbindungen an. In der
Mehrzahl der Fille sind diese Fragen noch ungelst; am besten unter-
richtet ist man iiber die Bindung des Metalls in den Quecksilbersalzen.
Frithere Untersuchungen®) haben ergeben:

1) Das Cisiumchlorid scheint von den anderen Gliedern der isomorphen
Untergruppe des Kaliums insofern eigenthiimlicher Weise. abzuweichen, als es
nach den Untersuchungen von Wells und Walden (Ze«itschr. fiir anorgan.
Chem. 5, 266 [1894)) mit CdCly Verbindungen des Typus 1:1, CsCl.CdCly,
und 2: 1, 2CsCL.Cd Cly, liefert, analog dem Natrium, von dem ein Doppelsalz
2NaCl.CdCl; bekannt ist.

9 Erste Mitth., diese Berichte 32, 1357 [1899): zweite Mitth., diese Be-
richte 33, 1010 [1900].



1. Die Quecksilber-Sauerstoff-Bindung ist durch eine ge-
ringe Atomaffinitit charakterisirt; daher leichte Spaltung und Um-
setzung dieser Salze. Schon bei gewdhnlicher, mehr bei héherer
Temperatur sind die Salze hydrolytisch gespalten. Die elektrische
Leitfihigkeit der Quecksilber-Sauerstoff-Salze geht derjenigen der
Siiuren parallel.

Ist die Siure dusserst schwach, so kommt es in Folge starker
Hydrolyse iiberhaupt nicht zu einer Salzbildung; so scheinen Queck-
silberalkylate nicht existenzfihig zu sein. Nach allen bisherigen Er-
fahrungen ist es fiir Quecksilber-Sauerstoff-Salze charakteristisch, dass
sie mit Jodkalium und Natronlauge die typischen Reactionen des
Hg-Tons liefern, da selbst fiir schwer l6sliche Salze dieser Klasse die
Hg*-Tonenconcentration in der Regel grésser ist, als die fir das
Loslichkeitsproduct von HgO bezw. Hgd, erforderliche.

2. Die Affinitdt zwischen Quecksilber und Stickstoff
ist in den meisten Verbindungen bedeutend stirker. Die betreffenden
Salze sind meist sehr bestindig und auch bei hdherer Temperatur
nicht hydrolytisch gespalten. Typische Beispiele fiir diese Ver-
bindungen sind die Quecksilber-Siure Amide, bezw. -Imide. Diese
und dhnliche »Salze« sind durch das Fehlen fast jeglicher elektroly-
tischen Dissociation ausgezeichnet. Mit Natronlauge bleibt die Ionen-
reaction aus; Jodkalium bewirkt meist langsame und héchst wahr-
scheinlich unvollstindige Fillung von Quecksilberjodid.

Die verschiedene Art der Bindung wird h&chst wahrscheinlich
anch in den Bildungswirmen der Salze mit Quecksilber-Stickstoff- und
-Sauverstoff-Verkettung zum Auwsdruck kommen; hieriiber liegen ein-
gehende Versuche noch micht vor.

Die bei anderen Metallen in diesem Maasse nicht wieder zu
treffende grosse Atomaffinitit zwischen Quecksilber und Stickstoff
hiingt vielleicht mit der geringen Haftintensitit des Quecksilbers zu-
sammen, wodurch sich nach Abegg und Bodlinder?!) auch die grosse
Tendenz des Quecksilbers zur Bildung von Complexionen erklirt.

Die Grosse der Atomaffinitit zwischen Quecksilber und Stickstoff
wird natiirlich auch vom Bau des Anions abhingen.

Um uns iiber diese Fragen zu orientiren, haben wir einige
Quecksilber-Stickstoff- Verbindungen auf ibr Verhalten gegen starke
Séduren untersacht.

Diese Reactionen:

R.CO.NH.hg+HX > R.CO.NH;+hgX
bezw.: R’(CO); Nhg+HX > R’(CO), NH+hgX,
fiihren in einigen Fillen zu gut definirten Gleichgewichtszustinden.

1y Zeitschr, f. anorg. Chem. 20, 471.



Es soll unsere Aufgabe sein, durch Messung des Gleichgewichtszu-
standes die Grosse der Spaltung des Quecksilbersalzes durch die
Sidure zn ermitteln, womit annibernd ein Maassstab fiir die Stiirke
der Quecksilber-Stickstoff-Bindung gegeben sein diirfte, denn wie an
anderer Stelle nachgewiesen werden soll, ist die Spaltung des Queck-
silbersalzes um so kleiner, je geringer die Dissociation desselben ist').

Man hat also in der Bestimmung des Gleichgewichtszustandes
ein Mittel, die Dissociation des gebildeten Quecksilber-Stickstoff-Salzes
zu schiitzen. Diese Methode diirfte die mittels elektrometrischer Be-
stimmungen gewonnenen Resultate hinsichtlich der Dissociation der
Quecksilber-Stickstoff-Verbindungen in wiinschenswerther. Weise er-
ginzen. Denn die mit Hiilfe der Leitfihigkeitsmessungen erhaltenen
Resultate sind nicht immer eindeutig. Die genannten Salze wie
CH:.CO.NH.hg etc. sind, wie ihre alkalische Reaction anzeigt, auch
schwache Basen. Man misst also bei Leitfahigkeitsbestimmungen
sicher auch OH'-Ionen neben Hg'-Ionen.

Ist das Anion X=Chlor, so ldsst sich der Gleichgewichtszustand
und damit die Spaltung durch eine Leitfihigke itsmessung feststellen,
weil in diesem Falle das sehr schwach dissociirte Quecksilberchlorid
gebildet wird, und im wesentlichen nur die Salzsiure an der Leitung
des Stromes theilnimmt, z. B.:

(CeHy:Cy 02:N): Hg+2HCI > 2C;H,:0;0.:NH + HgCle.

Die beobachtete Leitfihigkeit giebt also direct ein Maass fiir die
Grisse der Spaltung an. Diese Methode wird auch noch bei anderen
Gleichgewichten zwischen Metallsalzen und Sduren mit Erfolg an-
wendbar sein.

Wir constatirten zunichst, dass — wie natiirlich zn erwarten
war — die Reactionen:

Hg Cly+ 2 HAc > Hgdes + 2 HCL,
HgAcy +2HCl > Hg Cl + 2 HAc,

zu demselben Gleichgewichtszustande fiihren, und zwar stellt sich
dieser in beiden Fillen unmessbar schnell ein; dies ist insofern von
Interesse, als sich die Reaction zwischen #usserst wenig dissociirten
Salzen abspielt, bei denen eine Umsetzung hiiufig eine messbare Zeit
beansprucht.

1) Die theoretische Behandlung dieses Gleichgewichts hat gezeigt, dass
der Spaltungsgrad sowohl von der Dissociationsconstanten der Wasserstoff-
verbindung, des Amids resp. Imids, als anch von der des Quecksilbersalzes
abhiingig ist. Letzterer Einfluss scheint aber zu iiberwiegen.
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Die molekulare Leitfihigkeit!) gleicher Volumina:
8/33 Hg-Succinimid + n/1g HCl: pey == 40.2.
1‘,'32 Hg Cl; + n/jy Succinimid: Pes = 40.2.

In den meisten Fillen wurde deshalb so verfahren, dass mnicht
das Quecksilber-Siiure-Amid bezw. -Imid durch die Siure, sondern
das Quecksilberchlorid durch das Sdure-Amid bezw. -Imid zerlegt
wurde. Dieses Verfahren verdiente den Vorzug, weil die Amide ete.
leichter in erforderlicher Reinheit gewonnen werden kdnnen, als die
betreffenden Quecksilbersalze.

1. Zerlegung von Quecksilber-Sdureamiden.

Der Gleichgewichtszustand zwischen einem Quecksilber-Sgare-
amid und Salzsiure stellt sich derartig ein, dass Ersteres fast voll-
stiindig in Quecksilberchlorid iibergefiihrt wird.

So war die Leitfihigkeit eines Gemisches gleicher Volumina:

“,’32 I’IgC]a -+ "f]s HCONHg Hot = 7.8.
“f;gg » -+ n/m CH:;.CO.NHQ gy = 5.2,
nfsg  »  + 1/ CGH; . CO.NHp 264 == 5.1.
nfse »  ~ /i3 C3H;.CO.NHy pes == 5.3.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die Quecksilbersalze der
homologen Siureamide durch Salzsiure annihernd in gleichem Grade
zerlegt werden.

Mit grisster Wahrscheinlichkeit ist die Dissociation dieser Queck-
sitber-Sdureamide gleich, da auch die freien Amide kaum Unterschiede
in der Dissociation aufweisen. Die Atomaffinitit zwischen Queck-
silber und Stickstoff erfihrt also keine wesentliche Beeinflussung durch
die Linge der Kohlenstoffkette.

Bei dieser Gelegenheit wurde das Quecksilber-Butyramid
nea dargestelit. Das Salz entsteht in bekannter Weise durch ‘Ein-
tragen von frisch gefilltem Quecksilberoxyd in eine gesittigte, wiss-
rige Losung von Butyramid.

Das Priiparat wurde aus Wagser umkrystallisirt und stellt eine
weisse krystallinische Masse dar, deren wissrige Losung beim Er-
wiirmen geringe Zersetzung erleidet.

0.4495 g Sbst.: 0.2802 g HgS. — 0.3461 g Sbst.: 0.2145 ¢ HeS.

CsHigN:OsHg. Ber. Hg 53.7. Gef. Hg 53.7, 53.3.

Auch bei substituirten Quecksitber-Sdureamiden ist die Spaltung

durch Salzsiure von derselben Grossenordnung.
" Wir wihlten Chloracetamid als Beispiel eines im Kohlenstoff-
kern substituirten Siureamids.
Leitfihigkeit gleicher Volumina:
v/ HgCly 4 n/33 C1.CH;z. CO . NHs: p13s = 8.8.

%) In neuen Einheiten ausgedrickt vgl. Kohlrausch und Holborn,
Leitvermogen.
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Unter Beriicksichtigung der grosseren Verdiinnung des Systems
ist die Abweichung von den fritheren Fillen unbedeutend.

Wihrend obige Substitutionen nur einen untergeordneten Einfluss
aunf den Zersetzungsgrad bedingen, bewirkt die Einfihrung der Cyan-
gruppe in die Methylgruppe des Acetamids eine bedeutende Ab-
weichung.

Leitfahigkeit gleicher Volumina:
“/32 HgCIQ -+ “/16 CN. CH2 .CO.NH;g: Ped = 53.5.

Dieser hohe Werth deuntet auf ein anomales Verhalten des
Cyranacetamids hin, und in der That zeigte der Versuch, dass
Quecksilberoxyd auf dieses Amid anders einwirkt als auf die bisher
untersuchten Amide: Cyanacetamid 16st mehr Quecksilberoxyd, als
der Formel (CN.CH..CO.NH);Hg entspricht.

Eine wiissrige Ldsung von 1 Mol.-Gew. Cyanacetamid wurde bei ge-
wéhnlicher Temperatur mit 1 Mol.-Gew. frisch gefillten Quecksilber-
oxvds geschiittelt. Letzteres wandelte sich allmihlich in ein weisses,
amorphes Pulver um, und nach dreitigigem Schiitteln konnten unter
dem Mikroskop keine gelben Partikel mehr entdeckt werden.

Bei dieser Gelegenheit wurde die Beobachtung gemacht, dass die
Reactionsfihigkeit des gelben Quecksilberoxyd s ausserordent-
Yich von den Bedingungen abhidngt, unter welchen die Fillung erfolgt.
Besonders wirksam ist das Oxyd, wenn es aus einer verdiinnten Losung
von Sublimat bei 0° mit einer ebenfalls abgekiihlten Natronlauge ge-
filit wird. Mit einem solcben Priparat war die Reaction mit Cyan-
acetamid schon nach 1 Stunde beendet. I8in Hinweis auf diese un-
gleich grossere Wirksamkeit eines bei 00 gefillten Oxyds — die Re-
actionsfihigkeit erklirt sich wohl durch die Verfeinerung des Korns
urd die dadurch bedingte gréssere Loslichkeit — scheint uns mit
Ricksicht auf manche priparative Zwecke nicht unwesentlich zu sein.

Verschiedene Priparate, die mit einem bei gewdhulicher Tempe-
ratur gefillten Quecksilberoxyd dargestellt warea, zeigten folgenden
w-chselnden Quecksilbergehalt in Procenten

61.0 60.8 . 65.2 62.5 631 62.7 63.2.
Priparate, zu deren Herstellung bei niederer Temperatur gefilltes
Quecksilberoxyd verwandt wurde, wiesen einen héheren Quecksilber-

gehalt auf:
64.9 G4.8 pCt.

Noch hohere Zahlen wurden erhalten, wenn in eicem Gemisch
son 1%, Mol.-Gew. Cyanacetamid und 1 Mol.-Gew. Quecksilberchlorid
1 Mol.-Gew. Natronlauge eingetragen wurde:

66.0 66.2 66.4 66.14 pCt.

In allen Fillen entstanden weisse, kdrnige, mnicht krystallinische

Mzussen, welche in Wasser und organischen Losungsmitteln v6llig un-
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16slich sind. Nach den Analysen liegt ein Gemenge von normalem
Quecksilbercyanacetamid und einem in der Kohlenstoffkette substituii ten
Cyanacetamid vor; es berechnet sich
far (CN.CH,.CO.NH)Hg . . . . Hg= 546 pCt.

» CN.CHHg.OH).CO.NH; . . . » =06.6 »
CN.CH(Hg.OH).CO.NH
CN.CH;.CO . NH———

Es scheint dieses Verhalten des Quecksilberoxyds gegeniiber dem
Cyanacetamid ein neuer Beleg dafiir zn sein, dass eine mehrfache
Bindung — hier die Cyangruppe — den Eintritt des Quecksilbers in
eine Kohlenstoffkette ausserordentlich erleichtert, worauf schon friher
von H. Ley?) hingewiesen wurde.

Die hier erhaltenen Verbindungen sollen noch eingehender unter-
sucht werden,

Aus diesem Verhalten wird man den Schluss ziehen diirfen, dass
auch bei der oben studirten Reaction zwischen Quecksilberchlorid und
Cyanacetamid Nebenreactionen unter Bildung von Verbindungen wis
CN.CH(HgCl).CO.NH; und anderen statthaben, welche den hdheren
Zergetzungsgrad des Quecksilberchlorids bedingen.

Die Untersuchung des Zersetzungsgrades des Quecksilberchlorids
wurde noch auf einige harnstoffartige Stoffe ausgedehnt.

>Hg . » =687 »

Leitfahigkeit gleicher Volumina:
niso HgCly + v/ Harnstoff pgy ==5.3
n/ys HgCly + 8/ig Urethan pgq = 5.2
/29 HgCly + n/g Biuret  ugy=5.8.
Auch hier findet nur eine geringe Zerlegung von demselben Grade
wie bei Siureamiden statt.

II. Zerlegung von Quecksilber-Sdureimiden.

Im Gegensatz zu den Quecksilber-Siureamiden ist in diesen Yer-
bindungen die Affinitit des Metalls zum Stickstoff erheblich stirkers
dies geht aus der geringeren Zerlegung mittels Salzsiure deuntlich
hervor. Wir untersuchten Succinimid und Campherséureimids;
Letzteres stellte uns Hr. Professor Tafel freundlichst zur Verfiigung.

Leitfihigkeit gleicher Volumina:
I )3 HgOl + b Suceinimid . . pes = 40.2
1. n/g HgCly + 9/39 Camphersinreimid w28 = 45.3.
Die Zerlegung ist demnach auch bei dem weit complicirter ge-
bauten Camphersiureimid von gleicher Gréssenordnung wie bei dem
Succinimid, wenn man beriicksichtigt, dass im zweiten Falle das

1y Diese Berichte 33, 1014 [1900)
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System verdiinnter ist und der Zerlegungsgrad mit der Verdiinnung
zunimmt.

Die Beobachtung, dass bei Quecksilber-Séure-Imiden (d. h. Imiden
zweibasischer Siduren) im Gegensatz zu den - Amiden die Concen-
tration der Mercuriionen kleiner ist, machte auch Kieseritzkil),
welcher die Hgy - Concentration durch Messung der Potentiale Hg | Hg-
Imid und Hg | Hg-Amid ermittelte. '

Diese Thatsache ist vielleicht so zu deaten, dass die Atom-
affinitit des Metalls zum Stickstoff durch Hinfung der Doppelbindungen
in niichster Nihe des Quecksilberatoms bei den Quecksilber-Siure-
Imiden grosser ist als bei den -Amiden, wo nur zwei Doppel-
bindungen vorliegen.

0 0 0 0
.C . _C. S ~
c>N.Hg.N<g .C.N.Hg.N.C.
0 0 H H

Auch in anderen Fillen, wie bei der Bildung der sehr wenig
dissociirten, gefirbteu Eisensalze (Eisenchloridreaction), wirken Doppel-
bindungen anscheinend #usserst giinstig?), d. h. die Dissoclation des
Salzes verringernd. ‘

Aus den bisherigen Ergebnissen geht hervor, dass man in manchen
Itillen die Untersuchung des Gleichgewichtszustandes zwischen Amid,
bezw. Imid und Quecksilberchlorid zur Diagnose auf Amido-, bezw.
Imido-Gruppen wird verwenden kénnen.

Schliesslich sei das Quecksilbersalz der Blausiure, welche
man ebenfalls als Imidoverbindung auffassen kaunn, erwiihnt. Wie
schon frither bekannt, aber nicht exact gemessen, wird dieses Salz
durch Sduren Ausserst wenig, nach anderen Angaben garnicht, zerlegf.

Wir fanden, dass durch Salzséure eine sehr geringe, aber immerhin
messbare Spaltung eintritt, indem die Leitfihigkeit der Salzsiure nach
Zusatz des Quecksilbercyanids etwas abnimmt. In diesem Falle war
die geringe Menge freier Blausiure auch durch den Geruch deutlich
wahrzunehmen. Salpetersiure hingegen ibt, da ibr Mercurisalz weit-
gehend dissociirt ist, keinen merklichen Einfluss aus.

nlag Ho (CN)s + mis HCL . . . . 5 =2353
",32Hg(CN)9+ “/16}IN03 ... pge==323.1.
Die Leitfihigkeit der verwandten Sduren betrug:

n/q HCL P 369
Mg HN03 1. == 352.1.

1) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 28, 385.
% H. Ley, diese Berichte 31. 244 [1898], Fussnote. -



Hiernach fillt das Quecksilbercyanid véllig aus der Reihe der
Quecksilbersinreimide heraus, und es liegt die Annahme nahe, dass
hier keine Quecksilber-Stickstoff-, sondern eine Quecksilber-Kohlen-
stoff-Bindung vorliegt. Letztere ist auch nach den Untersuchungen
Hofmann’s durch besondere Bestindigkeit ausgezeichnet. Auch durch
die absolut neutrale Reaction unterscheidet sich das Quecksilbercyanid
von den frither besprochenen Quecksilber-Siureimiden.

Die Versuche werden in verschiedenen Richtungen fortgesetazt.

206. H. Ley und K. Schaefer: Ueber Silbersalze von Siure-
amiden und Siureimiden. I.
[Mittheilung ans dem chemischen Institut. der Uriversitit Warzburg.)
(Eingegangen am 26. Mirz 1902.)

Wihrend binsichtlich der Constitation der Quecksilberséiare-
Amide und -Imide als Quecksilber-Stickstoff- Verbindungen in Folge der
grossen Atomaffinitit zwischen dem Metall und Stickstoff Zweifel
wohl nicht mehr bestehen dirften, ist die Frage nach der Natur
der fiir die organische Chemie ungleich wichtigeren Silbersalze von
Siiure-Amiden resp. -Imiden noch als eine offene zu betrachten.

Von den meisten Autoren, so von Tafel!) und ncuerdings von
W. Wislicenus?) wird die Ansicht vertreten, dass in den Silbersiure-
amiden, z. B. dem Silberbenzamid, das Metall an Sauerstoff ge-
bunden sei. '

Bei einer gewissen Aehnlichkeit zwischen Quecksilber und Silber
in elektrochemischer Hinsicht — beide Metalle sind Nachbara in der
Spannungsreihe —, konnte man auch beim Silber eine bestimmte,
wenn auch weit geringere Atomaffinitit zam Stickstoff vermuthen und in
den Silbersiiureamiden Korper mit Silber-Stickstoff-Bindung erblicken,
eine Annahme, mit welcher die Reactionen dieser Salze, z. B. die Bil-
dung von Sauerstoffithern Lei der Alkylirung, ebenfalls vereinbar sind.

Dass thatsfichlich eine Metall-Stickstoff-Bindung bei Silbersdure-
Amiden und demnach auch wohl bei -Imiden beriicksichtigt werden
muss, zeigen Beobachtungen von Titherley?), welcher zwei Silber-
acetamide darstellen konnte und zwar ein weisses, friher schon be-
kanntes und ein orangegelbes Salz, Letzteres konnte zwar nicht véllig
rein erhalten werden, aber es wurde auf indirectem Wege ziemlich
wahrscheinlich gemacht, dass ein Silbersalz des Acetamids vorlag.
Titherley sieht letzteres Salz als Silber-Stickstoff-Verbindung an.

) Diese Berichte 23, 103 [1890]. ?) Amn. d. Chem, 312, 52,
3) Journ. chem. Soc. 79, 391 [1901].





