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Hiernach fallt das Quecksilbercyanid voilig aus der Reihe der 
Quecksilbersaureimide 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 
H o f m  a n  n's durch besondere Bestandigkeit ausgezeichnet. Auch durch 
die absolut nentrale Reaction unterscheidet sich das Quecksilbercyanid 
ron den friiher besprochenen Qtiecksilber-SIureimiden. 

Die Versuche wprden in verschiederien Richtungen fortgesetzt. 

206. N. L e y  und E. Schaefer :  Ueber Silbersalze von Saure- 
amiden und Saureimiden. I. 

[Mittheilung aus drm ehemiseheu Institut. der Uriversitat Wtrzburg.] 
(Eingegangrn am 26. Mlrz l!Kl2.) 

Wiihrend Etinsichtlich der Constitution der Quecksilbersaure- 
,A mide und -1mide als Quecksilber.Sticlrstoff-Verbindungexi in Folge der 
gt OYVW Atomaffinitat zwischen dem Metall und Stickstoff Zweifel 
wohl nicht mehr bestehen diirften, ist die F iage  nach der Natur 
der fGr die organische Cheniie ungleich wichtigeren Silbersalze von 
Siiure Amiden resp. .Inliden noch als eine offene zii betrachten. 

\'on den meisten Autoren. SO von T a f e 1 5 )  und ntuerdings von 
W. V i s l i c e n u s 2 )  wird die Ansicht vertreteri, dass in den Silbersaure- 
amiden. z. B. dern Silberbenzamid, das Metall a n  Sauerstoff ge- 
bunden sei. 

Bei einer gewissen Aehnlichkeit zwischen Qnecksilber und Silber 
iii elelrtrocheitiischer Hinsictit - beide Metalle sirid Nachbarn in der 
Spannungsreihe - , kiinnte man auch beim Silber eine bestimmte, 
wenn auch weit geringere Atornaffinitlit ziim Stickstoff verniuthen und i n  
den Silbersaureamiden Kiirper mit Silber-Stickstoff-Bindung erblicken, 
eine Annahme. rnit welcher die Reactionen dieser Sake, z. B. die Bil- 
dung von Sauerstoffathern bei der Alkylirung, ebenfalls vereinbar Bind. 

Dass thatsacblich eine Metnll-Stickstoff-Bindung bei Silbersaure- 
Amiden und drninach auch wohl bei -1miden beriicksichtigt werden 
muss, zeigen Beobachtungen ron T i t  h r r 1 e y 3), welcher zwei Silber- 
acetamide darstellen bonnte und zwar ein weisses, friiher schon be- 
knnntes nnd ein orangtyelbes Salz. Letzteres konnte zwar nicht viillig 
rein erhalten werden. nber es wurde auf indirectem Wege ziemlich 
wshrscheiulich gemacht, dass ein Sitbersalz des Acetamids vorlag. 
T i t h e r 1  e y sieht letzteres Salz als Silber-Stickstoff-Vetbindung an. 

*) Dime Berichte 23, 103 [lSSO]. 
3, Journ. &em. Sac. 70, 391 [191)1]. 

a) Ann. d. Chem. 312, 59. 



Zur Existenz g e l b e r  bis o r a n g e f a r b e n e r ,  o r g a n i s c h e r  d i l -  
b e  r s a l z  e ,  die sich von einer f a r  b l o  s e n  W a s  s e r  s t o f f v  e r b in dull g 
ableiten - eine gewiss auffallige Erscheinung -, liefern die nach- 
folgenden Beobachtungen und Versuche iiber Silbersalze von Urethanen 
weiteres Material. Die Versuche wurden schon \*or ca. '/z J a h r  an- 
gestellt und zwar ohne Kenntniss der T i t  h e I 1 ey'schen Arheiten. 

Versetzt man eine wassrige oder alkoholisch-wassrige Losung %-on 
U r e t h a n  mit Silbernitrat (es kam stets ein Ueberschnss des Ersteren 
in Anwendung, 8-10 Molekiile auf 1 Molekul Silbernitrat) und fiigt 
Linter Abkiihlung tropfenweise 1 Mol.-Gew. Nati onlauge hinzu, so ent- 
steht im ersten Augenblick ein hellgelber Kiedersehlag, der sofort 
orangefarben wird. Selbst ein betriichtlieher Ueberschnss van Natron- 
lauge bewirkt keine Schwarzung, d. h. Fiillung von Silberoxyd. 
Nach dem Abfiltriren, Abpressen auf Thon und Trocknen iiber 
Phosphorpentoxyd stellt der Kiirper eiue dunkelrothe Masse dar , die 
einer eingetrockneten Caller te  iihnlich sieht. Zerrieben bildet das 
Salz ein hellziegelrothes Pulver. In seineni Aeusseren besitzt das Salz 
eine gewisse Aehnlichkeit rnit dem schnn von M u l d e r  dargestellten 
Quecksilbersalz des Urethans , das wir ebenfalls praparirten. Beide 
S d z e  bilden niimlich zuerst mehr schleimige Massen, welche erst 
nach lingerer Zeit mehr kornige Form annehnien. 

Die Versuche, gut stimmende AnalyEenzahleu zu erhalten, warden 
durch die Zersetzlichkeit des Salzes beim Auswaschen und Trocknen sehr 
erschwert. Denn wahrend das Salz bei Gegenwart von iiberschiissi- 
gem Urethan ragelang haltbar ist, d. h. seine anfiingliche Farbe bei- 
behalt, erleidet die Substanz beiin Behaudeln rnit Wasser Zersetzung 
unter Br8nnung his Schwarzfarbung, ein Vorgnng, der hochst wrthr- 
soheinlich als Hydrolyse im Sinne der Gleichung: 2 COS Cz Hj . NH. Ag 
i- H20 = 2 C02 Ca H5 . NWa +- AgtO aufgefasst werden mum. In  
Folge dessen wurde bei mehrfach ausgefiihrten Analysen der Silber- 
gehalt stets zu hoch gefunden. So ergsb ein ca. 2 Stunden iiber 
fshospborpenioxyd getrocknetes Priiparat : 

0.3840 g Sbst.: 0.1630 g Ag. 

Drti andere Analysen ergaben iihnliche Werthe; bisweilen wuiden 

Eine indirecte Analyse wurde in folgender Weise cluegefiihrt: 
Eine wtissrigc Urcthanlosung von bekannteni Ge'talt wurde mit einer be- 

kannten Mmgc ' lo-n.-Silbernitrat verbetzt und trolifimweise eine gemessene 
i inzahl  Cubtkcentimetcr ~o-n.-Natronlaage unter Ruiiiung mit Eiswasscr zuge- 
geben, so, dass daa  Silbcr im Verhiiltniss zum Natron stets im U(hberschu5.s 
Ferblieii. lliersuf wurde das G m z e  im Kolbchen aul' 100 ccm aufgcfullt und 
voni Niederschlagc abfiltrirt. I n  10 ccm dcs Biltrats wurde der Silbergehalt 
mit ~~~-Itl iodanlosung, i n  3 ccm der Stichtoffgehalt nadt  K je lda l i l  und 
S t u t z i ' r  crnrittelt. 

C3H602NAg. Ber. Ag 55.i. Gef. . lg  57.4. 

auch noch etwas hahere Zahlen gefunden. 



1318 

a) Der Versuch ergah, dass auf 1 Molekiil Natron genau 1 Molekiil 

In 100 ccm: 2.1966 g Urethan, 25 ccm "Ilo-AgN03, 10 ccrn "/to-NaOH; 
b) Bei grossem Ueberschuss von Urethan mird auf 1 Aequiv. Silber 

Silbernitrat verbraucht wurde. 

annihcrnd 1 Molekul Urethan verbraucht. 
10 ccm dea Filtrats verbranchten: 1.49 CCN "/lo-NH,.SCN; ber. 1.50 ccm. 

In 100 ccm: 3.6662 g Urethan, 25 ecm lo-AgN03, 10 ccm NaOH; 10 ccm 
dcs Filtrats verbrauchten: 1.49 ccm " I ~ u - N H ~ S C N ;  ber. 1.50 ocm. 

3 ccm des Filtrats verbranchten: 12.14 ccrn "/ro-HCl (zur NHj-Ermittelung); 
ber. 12.06 ccm. 

Es ist jedoch bei dieser indirecten Analyse nicht ausser Acht zu lassen, 
dass die zur  Salzbiidung des Urethans verbrauchte Menge desselben im Ver- 
gleich zu dem iiberschhhsigen Urethan goring ist. Mithin ist auch die Be- 
stimmung des Verhiiltnisses zwiscben Silber und Stickstoff ziemlich ungenau. 
Trotzdem diirften die erhaltenen Zahlcn ein genhgender Beweit dafiir sein, 
dass wirklich ein Salz resp. ein Salzgemisch des Uretiians vorliegt. 

Vielleicht ist der sowohl bei der directen als auch bei der indi- 
recten Analyse ermittelte hiihere Silbergebalt nicht allein durch theil- 
weise Zersetzung zu erklaren, sondern auch durch die Annahme einer 
gleichzeitigen Bildung zweier Salze, namlich : COL Cz Hg . NH . A g  und 
COa Cz H5. N Agz. 

Schliesslich wurde noch in einem besonderen Versuch dargethan, 
dass sich aus dem beschriebenen Silbersalz das  Urethan regene- 
riren lasst, indem das nus gleichen Mo1.-Gew. Urethan, Silbernitrat und 
Natronhydroxyd unter schwacher Kiihlung in alkoholischer Losung er- 
zeugte orangefarbene Silbersalz, ohne dass man es isolirte , mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. Das wiedergewonnene Urethan 
wurde in der fiblichen Weise indentifieirt. 

Was schliesslich die Constitution dieses rothen Silbersalzes betrifft, 
so sind wir auch geneigt, es als Silber-Stickstoff-Salz zu betrachten. 
Hierftir scheint 11. a. der Umstand zu sprechen, dass die in der 
Liisung von Urethan und Silbernitrat' entstehende Fallung in vie1 
iiberschiissigem Natronhydroxyd oder besser Natriumathylat lijslich 
ist. Man erhalt so rnerkwurdigerweise stark alkalische SilberlGsungpn, 
aus denen beim Verdunnen mit Wasser das rothe Salz ausfallt. Die 
a1 kalische Loeung enthiilt vielleicht das  Natriumsalz des Silber- 
01 ethnns: 

N Ag .. NH Ag 
CO 
OC? IJj  OCz Hi 

+ KaOB = C.ONa + HhO. 

Schliesslich sei noch erwiitrnt , dass auch substituirte Urethane 
andeutungsweise solche rothen Silbersalee liefern: Wird eine alko- 
hoiische Liisung von P h e n y l -  oder B e n z y l - U r e t h a n ,  Cb€15.NH. 
COz G Hg resp. C7 H7. NH. CO? Ca Hj, niit Silbrrnitrat und einem Tropfen 
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Natronlauge versetzt, so entsteht momentan eine tiefrothe Fallung, die 
aber nach wenigen Augenblicken schwarz wird, sodass an eine Iso- 
h u n g  nicht zu denken ist. 

Wir hatten den Inhalt dieser Mittheilung schon endgiiltig formulirt, 
als wir durch das Studium der Mulder’schen Arbeit fiber Urethan- 
derivate (Recueil d. trav. chim. 6, 190) aufmerksam gemacht wurden, 
dass die Bildung des rothen Silberealzes geradexu als Reaction auf 
Urethan empfohlen wird. Silberbestimmungen des Korpers sind aller- 
dings nicht angegeben. Uebrigens ist weder in B e i l s te in’s  Hand- 
buch noch in R ich te r ’ s  Tabellen noch endlich in der Titherley’schen 
Arbeit ein Hinweis auf dieses interessante Salz zu finden. 

207. Riahard Jos. Meyer: Verbindungen von Thallium- 
ohlorid rnit organischen Basen. 

(Eingegangen am 26. Marz 1902.) 
Im letzten Hefte dieser Berichte, s. 1110, verijffentlicht Carl  

R e  nz eine Untersuchung iiber Doppelverbiudungen von Thallium- 
chlorid mit organischen Basen; er geht dabei von der Voraussetzung 
an*. dass bisher derartige VerbinJungen noch nicht bekannt gewesen 
seian. Demgegenfiber darf ich hervorhpben, dass ich in einer Arbeit: 
xB ,e i t r age  z u r  K e n n  t n i s s  d e s  d r e i w e r t h i g e n  Thalliumscc’), 
folqende ICorper bereits beschrieben habe: TlC13.3 C5 H5 N; T1 CIS. 

3CzHg.NH2.HCi und TICls.2(CaH&NH.HCI. Die von R e n z  er- 
haltenen Resultate weichen insofern von den meinigeu ab, als das 
Ton ihm dargestellte Doppelsalz rnit Pyridinchlorhydrat, ebenso wie 
das entsprechende Chinolindoppelsalz und die analogen Jodhydrate 
dem Typus 2 T1 Cls. 3 CS EJs N. HCI folgen, einem Typus also, der sonst 
bei den Doppelsalzen von TlCl3 nicht vorkommt, wahrend die von 
mir erhaltenen beiden Verbindungen rnit Pyridinchlorhydrat den nor- 
malen Typen 1 : 1 und 1 : 3 entsprechen, so zwar, dass die Erstere 
in wassrig-salzsaurer, die Zweite in absolut atherisch-salzeaurer Lasung 
entstand. Die IXfferenz in unseren Resultaten mag durch Abweichungen 
in der Darstellung uud Reinigung verursacht sein. An eine Identitat 
einer der Ton mir erhaltenen Pyridindoppelsalze rnit dem von R e n z  
dargestellten kann im Hinblick auf die ron mir mitgetheilten Thallium- 
bestimmungen nicht gedacbt werden. 

Cg HSN.HCI; TlC4.3  Ca Hs N. HC1; TIC&. 3 C6 H5 .NH2. HCl; TlClS. 

z, Zeitschr. fur anorgan, Chem. 24, 347 [1900]. 




